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Le polyhydroxybutyrate (PHB) est un biopolymère intracellulaire synthétisé par fermentation 
bactérienne. Il présente de nombreux avantages (propriétés thermiques et mécaniques 
comparables à celles de polyoléfines, haute hydrophobie, biocompatibilité, biodégradabilité, 
industrialisable) et de nombreux inconvénients significatifs (mauvaise stabilité thermique et 
fragilité).  Cette mauvaise stabilité est due à un phénomène de dégradation thermique proche 
du point de fusion du PHB. Ceci conduit à une réduction du poids moléculaire par un procédé 
de scission de chaîne aléatoire, modifiant alors irréversiblement les propriétés cristallines et 
rhéologiques de manière. Ainsi,  les températures de fusion et de cristallisation du PHB 
diminuent drastiquement et la cinétique de cristallisation est ralentie. Par ailleurs, un second 
phénomène d'autonucléation intervient à proximité du point de fusion. En effet, une certaine 
quantité d'énergie est nécessaire pour effacer toute présence de résidus cristallins dans la 
matière à l’état fondu. Ces résidus peuvent agir comme nucléides pendant le processus de 
cristallisation et y influencer de manière significative la cinétique de cristallisation du PHB. 
Ce mémoire vise à montrer l'effet des processus de dégradation thermique et d’autonucléation 
du PHB sur sa cinétique de cristallisation.  Pour cela, trois protocoles thermiques spécifiques 
ont été proposés, faisant varier la température maximum de chauffe (Th) et le temps de 
maintien à cette température (th) afin apporter une nouvelle approche de effet du traitement 
thermique sur la cristallisation, l’autonucléation, la dégradation thermique et la microstructure 
du PHB en utilisant respectivement la calorimétrie différentielle à balayage (DSC)  dans des 
conditions cristallisation non-isotherme et isotherme, la diffraction de rayon X (WAXD), la 
spectroscopie infrarouge (FT-IR) et la microscopie optique. Th  a été varié entre 167 et 200 °C 
et th  entre 3 et 10 min. À Th ≥185°C, le phénomène de scission de chaine est le seul 
phénomène qui influence de cinétique de cristallisation alors qu’à  Th < 180°C le processus de 
nucléation homogène est favorisé par la présence de résidus cristallins est prédomine sur le 
phénomène de dégradation.  En ce qui concerne l'effet du temps de maintien, th, il a été mis en 
évidence le phénomène de dégradation thermique est sensible à la variation de ce paramètre, 
ce qui n’est pas le cas du processus d’autonucléation.  Finalement,  il a été montré que la 
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CHAPITRE 1 INTRODUCTION 
 
La mondialisation, la société de consommation ou l’augmentation de la densité de 
population  sont autant de facteurs qui ont amené les entreprises à une forte production et 
consommation de matières plastiques. À l’heure actuelle, la production mondiale de plastique 
s’élève à quelque 280 millions de tonnes par an, dont seulement une infime partie est recyclée, 
le reste encombre les décharges ou pollue les sols et les océans. Toutefois, depuis quelques 
décennies ont tend de plus en plus à sensibiliser la conscience collective sur les enjeux 
environnementaux. C’est dans ce contexte que les biopolymères ont pris une part importante 
dans les activités de recherches en science des matériaux. Notamment parce qu’ils pourraient 
minimiser notre dépendance aux énergies fossiles dans des domaines comme l’emballage ou 
pour toute autre application nécessitant une courte durée d’utilisation (Avérous, 2013). De 
plus, leurs compostabilités pourraient résoudre de nombreux problèmes d’encombrement des 
décharges, d’émission de gaz nocifs au cours d’incinération et enfin de palier à l’impact 
négatif des emballages sur la faune et la flore.  Le polyhydroxybutyrate (PHB) de la famille 
des Polyhydroxyalcanoates (PHAs) appartient à cette catégorie de biopolymères prometteurs. 
C’est un biopolymère intracellulaire synthétisé par fermentation bactérienne. En effet, les 
particules de PHB sont une réserve en nourriture et d’énergie pour les bactéries sous une 
alimentation limitée (Lenz & Marchessault, 2005). Il présente des propriétés d’usage 
comparables à celles de prétro-polymères de commodité tels que le polypropylène (i.e. module 
de Young, résistance à la traction, température de fusion)(Sudesh, Abe, & Doi, 2000) .De plus, 
il est hautement hydrophobique et biocompatible donc présente un intérêt pour le secteur 
biomédical(Nair & Laurencin, 2007). D’un point de vue industriel, il peut être facilement 
produit en grande quantité. Enfin, il est complètement biodégradable dans des conditions dites 
aérobique et anaérobique (Pan & Inoue, 2009). Toutefois,  il a aussi des inconvénients non 
négligeables bien connus qui limite actuellement sont utilisations. Tout d’abord, il est 
relativement fragile à l’état semi-cristallin qui est accentuée par un phénomène de 
cristallisation secondaire (de Koning, Lemstra, Hill, Carswell, & O’Donnell, 1992) et des 
craquelures (radiale et circonférentiel) dans les sphérulites (Hablot, Bordes, Pollet, & Avérous, 
2008). De plus, il présente une mauvaise stabilité thermique et se dégrade facilement proche 





des chaînes sous l’effet de la température. Ainsi le phénomène de dégradation amène à une 
diminution importante de la masse molaire du PHB. Malgré de nombreuses recherches pour 
essayer d’améliorer les propriétés du PHB, le phénomène de dégradation reste un problème 
majeur qui limite son utilisation dans de nombreuses applications. D’un point de vue 
cristallisation, cette dégradation  influence, de manière irréversible, le processus de 
cristallisation du PHB et ultimement la microstructure et les propriétés macroscopiques.  
Ce mémoire est consacré à l’étude du processus de cristallisation du PHB en faisant varier 
uniquement le traitement thermique de la matière. Ceci afin de mieux comprendre les 
phénomènes influençant la cinétique de cristallisation, la microstructure et donc le 
comportement thermique général du PHB. 
Le présent manuscrit est composé de 4 chapitres : 
- Le premier chapitre présente une étude bibliographique importante sur le PHB. Toute 
d’abord, les différents caractéristiques et propriétés du PHB seront présentées. Ensuite, 
un état de l’art sur les éléments d’additions pour pallier aux désavantages du PHB sera 
présenté. Enfin, une dernière partie sera consacrée aux études portées sur le 
comportement thermique du PHB. Cela nous permettra notamment de mieux 
comprendre les enjeux entourant le PHB et de mettre en évidence le manque de donné 
concernant l’étude du comportement thermique du PHB. 
- Le second chapitre est consacré à la problématique du projet, à la méthodologie 
d’étude et les outils de caractérisation utilisés. 
- Le troisième chapitre  est dédié à l’étude de la cinétique de cristallisation du PHB 
suivant les traitements thermiques imposés : isotherme, anisotherme, variation des 
paramètres de chauffe. Ainsi, les phénomènes d’auto-nucléation et de dégradations ont 
été caractérisés et leurs influences sur le comportement thermique et la morphologie de 
la microstructure  du PHB ont été analysés.  
Pour finir, une conclusion générale sera effectuée. Elle fera le résumé des principaux résultats 




CHAPITRE 2 LE POLYHYDROXYBUTYRATE 
(PHB) : ÉTAT DE L’ART 
 
Cette étude bibliographique a pour objectif de donner une description générale sur le 
polyhydroxybutyrate (PHB), ses particularités avantageuses et ses défauts afin de bien ancrer 
le contexte du projet qui sera présenté par la suite. Elle sera découpée en trois parties. 
Premièrement, le polydroxybutyrate sera présenté dans ses grandes lignes. Nous présenterons 
sa famille, son mode de synthèse, ses propriétés thermiques et mécaniques, sa structure 
cristalline et enfin sa mauvaise stabilité thermique. Ensuite, une autre partie présentera les 
différentes stratégies étudiées pour améliorer le PHB, telles que la copolymérisation, les 
mélanges de polymères, l’ajout d’agent nucléant, de plastifiant ou de stabilisant. Enfin, une 
dernière partie traitera des traitements thermiques du PHB et les influences qu’ils ont sur le 
processus de cristallisation. 
  
2.1 Famille et synthèses 
 
Le polyhydroxubutyrate (PHB) est un thermoplastique polyester de la famille des 
polyhydroxyalcanoates (PHA)s. Les PHAs sont des biopolymères synthétisés par fermentation 
bactérienne. Ils se développent dans le cytoplasme d'une grande variété de micro-organismes 
naturels présents par exemple dans les plantes. Ces bactéries peuvent accumuler jusqu'à 80% 
de leur poids en PHA dans des conditions de croissance contrôlées (figure 2.1)(Avérous, 
2013). En effet, afin de pallier à un risque de disette, sous un environnement carboné et limité 
en nutriments essentiels (i.e. ammonuim sulfate, phosphate, Magnesuim, fer ..) les bactéries 
vont générer un certain type de PHA  comme réserve d’énergie (Lenz & Marchessault, 2005). 
C’est suivant les paramètres de synthèse (micro-organisme, substrats hydrocarbonés) que vont 
se former les différents types PHAs à architectures macromoléculaires et les différents 
(co)polymères de cette famille (tableau 1). Ces architectures macromoléculaires vont conduire 








Figure 2.1: Image TEM, bactéries contenant des granules de PHB amorphes dans leurs 
cytoplasmes (Lenz & Marchessault, 2005). 
 
La méthode industrielle d’obtention des PHAs passent par 3 étapes : la fermentation 
bactérienne, l’extraction par solvant (solubilité des PHA dans le chloroforme et pas dans le 
méthanol)  ou par des cocktails d’enzymes et enfin la purification. Il parait important 
d’indiquer que la méthode par extraction de solvants consomme une quantité importante de 
solvants non écologique. Les PHAs ainsi obtenus sont habituellement classés suivant le 
nombre d’atomes de carbones: en chaîne courte (entre 4 et 5 atomes),  chaîne moyenne (6 à 14 
atomes) et chaîne longue (plus de 14 atomes) (Avérous, 2013). À l’heure actuelle, on cherche 
à améliorer davantage le procédé de synthèse des PHAs, notamment grâce à la modification 
génétique de certains végétaux ( e.i plantes transgéniques)(Bohmert et al., 2000). Ceci afin de 
réduire les coûts de synthèses et de limiter la consommation de solvants. 
 






Le PHB est le premier membre de la famille des PHAs qui a été découvert par 
Lemoigne en 1927 (Lenz & Marchessault, 2005) et même si de nos jours il existe plus d’une 
centaine de PHAs différents, le PHB suscite toujours autant d’intérêt, notamment pour ses 
nombreux avantages : haute hydrophobie, biocompatibilité, propriétés thermiques et 
mécaniques intéressantes, compostabilité.  
 
2.2 Chaîne macromoléculaire 
 
Le PHB est obtenu directement sous phase amorphe suite à son extraction des micro-
organismes. Ces macromolécules (figure2. 2) sont composées de la répétition de monomères –
[O–CH(–CH3)–CH2–C(=O)]n– (tableau 1) avec n le nombre d’unités de répétition ou 
autrement dit, le degré de polymérisation. Ces chaînes forment un homopolymère 
stéréorégulier. On parle alors de configuration isotactique. Cette particularité vient de la 
stéréospécificité de l’enzyme de polymérisation, la « PHA synthase » (Anderson & Dawes, 
1990). C’est cette régularité influencée par l’encombrement stérique (favorise l’enchaînement 
tête à queue) qui permet la cristallisation du PHB.  
 
Figure 2.2: Chaîne macromoléculaire de PHB en configuration hélicoïdale (Pan & Inoue, 
2009). 
 
La masse molaire moyenne en nombre ou en poids (Mn  ou Mw) est un paramètre 
important qui influence la cristallinité, ainsi que les propriétés mécaniques et thermiques du 
polymère (tableau 2). La longueur des chaînes diminue avec la masse molaire réduisant ainsi 
la densité d’enchevêtrements, la viscosité et augmentant  la mobilité des chaînes (Duplay, 
Monasse, Haudin, & Costa, 2000), (Progress in understanding of Polymer crystallization, 
2007). 
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Pour le PHB pur, la masse moléculaire varie de 104 et 3.106 g/mol suivant le micro-
organisme d’origine (Doi, 1995). Un autre facteur à prendre en compte est la distribution de 
masse molaire (MWD) ou indice de polydispersité. Elle est aussi une caractéristique du 
polymère non négligeable pour interpréter les comportements rhéologiques de la matière. Ce 
paramètre est défini par le rapport 
Mw
Mn
 . Suivant le polymère et le procédé de synthèse, MWD 
peut varier entre 1 et 30. Généralement, plus cet indice est faible, meilleures sont les propriétés 
(figure 2.3).  
 
Figure 2.3: Distribution des masses moléculaires (MWD) et comportement rhéologique. 
 
Par exemple, la résistance à l’impact d’une pièce en thermoplastique augmente quand  
MWD diminue.  Pour le PHB, l’indice de polydispersité tourne autour de 2, ce qui classique 




Propriétés Masse molaire 
Température de fusion ↘ 
Température de ramollissement ↘ 
Résistance à la traction ↗ 
Module de Young → 
Résistance au choc ↗ 
Perméabilité au gaz → 
Indice de fluidité à chaud ↘ 




2.3 Structure semi-cristalline 
 
La configuration régulière des chaînes macromoléculaires de PHB permet sa 
cristallisation et donc l’obtention d’un polymère semi-cristallin où coexistent une phase 
ordonnée, cristalline et une phase désordonnée, amorphe. La proportion de ces deux phases est 
appelée taux de cristallinité. Les Propriétés du thermoplastique et sa morphologie sont très 
dépendantes de ce taux cristallinité (tableau 3). 
 
Tableau 3: Influence des phases amorphe et cristallin sur les propriétés du PHB (+ : 
augmentation et - : diminution) 
Propriétés Cristallin Amorphe 
Densité + - 
T d’usage maximum + - 
Résistance mécanique + - 
Rigidité + - 
Ductilité - + 
Résistance à l’impact - + 
Résistance chimique + - 
 
La figure 2.4 présente les niveaux d’organisation de la structure semi-cristalline des polymères 

























Figure 2.4: Niveaux d'organisations de la structure semi-cristalline du 
PHB, a) Chaînes macromoléculaires, b) Maille cristalline, c) Lamelle 
cristalline et d) Sphérulite. 
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2.3.1  Les mailles cristallines 
 
La partie cristalline est un assemblage régulier de segments s’organisant en  mailles 
cristallines (figure 2.4-c) et l’ensemble de ces mailles va former  des lamelles, liés entre elles 
par des zones amorphes. La forme des  mailles cristallines est limitée par les combinaisons 
possibles des chaînes dans l’espace. De ce fait, l’arrangement des macromolécules dans les 
cristaux est régi par les forces d’interactions intermoléculaires (Van der Waals, liaison 
hydrogène, liaisons dipolaires). Certains polymères peuvent présenter différentes structures 
cristallines plus ou moins stables, on parle alors de polymorphisme. Le PHB peut adopter 2 
structures cristallines appelées α, qui est la forme la plus stable, et β, qui est une phase 
métastable. Elles sont essentiellement dépendantes de la conformation des chaînes (Pan & 
Inoue, 2009). 
 
 Structure cristalline α : 
La forme la plus stable  et la plus commune est la phase orthorhombique α,  avec 
comme paramètres de mailles a=5.76Å, b=13.2Å,  c=5.96Å, et de groupe d’espace P212121 
(Figure 2.5). Elle est composée de l’alternance d’hélices droites et gauches de conformation 21 



















Figure 2.5: a) Schéma de la Phase cristalline α (Pan & Inoue, 2009) b) Spectre de diffraction  






 Structure cristalline β : 
La phase β est une phase métastable caractérisée par une maille hexagonale. Elle 
résulte d’un arrangement régulier de chaînes dans la direction latérale. Dans cette phase, les 
chaînes ont une conformation en zigzag (Pan & Inoue, 2009).  
 
Figure 2.6: Schéma illustrant la génération de la phase cristalline β du PHB à partir de l'état 
amorphe (Pan & Inoue, 2009). 
 
La phase β peut être générée dans des conditions particulières de traitement (étirage à 
froid proche de la température de transition vitreuse). Elle peut apparaitre entre des cristaux α 
ou directement à partir de la phase amorphe (figure 6). À haute température, la phase β se 
transforme en phase α plus stable (Pan & Inoue, 2009). 
 
2.3.2  Les lamelles cristallines 
 
Les chaînes vont s’organiser, s’empiler pour former des lamelles de quelques 
micromètres de longueur et d’une centaine d’angströms d’épaisseur (figure 2.4-b,2.7). De par 
cette morphologie, ces cristaux ont des propriétés fortement anisotropes.  Les lamelles sont 
liées entre elles par des segments de chaîne désordonnés formant ainsi la phase amorphe.  
 
Figure 2.7: Morphologie des lamelles, faisant apparaître des phases amorphes et des phases 
cristallines. 
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Contenu de l’épaisseur des lamelles et la longueur des chaînes, la croissance cristalline 
se fait par repliements de chaînes. Le repliement des chaînes assure une vitesse de croissance 
élevée comparativement à celle des lamelles à chaînes étendues. .Dépendamment de la 
cinétique de refroidissement, les repliements peuvent être ordonnés ou désordonnés. (figure 
2.8) (Monasse, 1987). 
 
 
Figure 2.8: a) Repliements désordonnés b) repliements ordonnés. 
 
L’épaisseur des lamelles cristallines (lc) dépend des conditions de cristallisation et joue 
un rôle non négligeable sur les propriétés du matériau. Par exemple, elle affecte directement la 
température de fusion. Ceci est illustré par la loi de Gibbs-Thomson : 
 






(Cette équation est valable que pour des lamelles ayant ses dimensions latérales>> à l’épaisseur) 
 
Avec 𝜎𝑒 l’énergie de surface des extrémités de la lamelle (proportionnelle à l’énergie 
de la chaîne de pliage). 𝑇𝑚
0 , la température de fusion à l’équilibre thermodynamique pour un 
polymère 100% cristallin. ∆𝐻fo est l’enthalpie de fusion du polymère  100% crustallin. Cette 
équation montre que la température de fusion Tm augmente avec l’épaississement des lamelles. 
 










           
Cette équation montre que l’épaisseur des lamelles est fortement dépendante de la 
variation ∆T=. 𝑇𝑚
0 −  𝑇𝑚(𝑙𝑐).  Ainsi, comme on peut le voir sur la figure 2.9, plus  𝑇𝑚(𝑙𝑐)est 







Figure 2.9: Variation de Tm en fonction de l’inverse de l’épaisseur lamellaire pour du (● 
PHB) cristallisé à partir de l’état fondue à différente température(Abe, Doi, Aoki, & Akehata, 
1998). 
 
2.3.3  Les sphérulites 
 
À un ordre supérieur (du micromètre à quelques millimètres), l’arrangement lamellaire est de 
forme cylindrique (arrangement radial dans les trois directions de l’espace).  En effet, les lamelles vont 
s’empiler à partir d’un noyau central (noyau de germe) et former, ce qu’on appelle des sphérulites. 
D’autres arrangements peuvent exister suivant le traitement que la matière subit (cisaillement..), tel que 
les structures shish-kebabs. 
 
Figure 2.10: Image optique de sphérulites de PHB  a) non bagué et b) bagué obtenus  avec 
différents traitements thermiques. b) schéma illustrant la torsion des lamelles cristallines. 
 
Une fois germées, elles croient radialement (direction de croissance privilégiée 
donnant cet aspect lamellaire), en s’empilant. La croissance primaire s’arrête quand les 
sphérulites se rencontrent. Vue au microscope optique polarisé, elles sont semblables à des 
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croix de Malte (figure 2.10-a), ceci est dû au caractère anisotrope et à l’organisation spécifique 
des cristaux dans les sphérulites (i.e. caractère biréfringent). Dans certaines conditions, les 
sphérulites présentent des bandes ou anneaux concentriques (figure 2.10-b). Beaucoup de 
thermoplastique présente ce type caractéristique, tel que le Polyéthylène (PE), le polyacide 
lactique (PLA), polycaprolactone(Li, Huang, Wang, & He, 2014)(Hikima, Morikawa, & 
Hashimoto, 2013). Il existe plusieurs raisons qui donnent naissance à ces anneaux. 
Premièrement, ils pourraient être dus à une  torsion des chaînes lamellaires autour de leur axe 
de croissance (figure 2.10-c). Cette torsion amène à une modification de l’indice de réfraction 
suivant l’orientation des plans cristallins (Takahashi & Kiran, 2015). Deuxièmement, cela 
serait dû à une variation rythmique de l’épaisseur des sphérulites durant la croissance, faisant 
apparaitre des bandes d’extinctions régulières (Ding & Liu, 2013)(Li et al., 2014). Comme on 
peut le voir sur la figure 2.11, ce phénomène serait expliqué par une compétition entre la 
diffusion et la consommation de chaîne au court de la cristallisation (Wang, Alfonso, Hu, 
Zhang, & He, 2008).  
 
Figure 2.11: Model de développement des sphérulites bandés par variation périodique de l’épaisseur dans une 
solution dilué. a) lm est  la longueur de diffusion minimum des chaînes pour un gradient de concentration maximum. b) 
l’augmentation graduelle de la longueur de diffusion l et la diminution du gradient de concentration amènent à un blocage de 
la croissance des couches du dessus et  une diminution de l’épaisseur du sphérulite. c) lb est la longueur maximale de 
diffusion des chaînes. À cette limite, la croissance de couches inférieures est stoppées. d) La consommation de chaîne est alors 









Différentes morphologies sphérulitiques possibles sont schématisées dans la figure 2.12. 
 
 
Figure 2.12: Représentation schématique de différentes morphologies sphérulitiques (Li et al., 
2014). 
 
Le PHB présente une faible densité de nucléations conduisant à de larges sphérulites. Il 
peut atteindre un taux de cristallinité allant  jusqu’à 80%.  Cependant la morphologie et la 
dimension des sphérulites dépendent beaucoup du processus de cristallisation (isotherme ou 
non isotherme), des conditions mécaniques ou de la présence d’agents spécifiques (e.g. agent 
nucléant, plastifiant).  
 
2.4 Propriétés thermiques et mécaniques 
 
Le PHB présente des propriétés mécaniques comparables aux thermoplastiques pétro-
sourcés communs, tels que le polypropylène (e.g. Module de Young, Résistance à la traction, 
Température de fusion). Le  PHB est caractérisée par une Tg située entre 2 et 15 ºC (Sudesh et 
al., 2000) alors que celle du polypropylène se situe entre -20 et -10 ºC. Également,  la faible 
densité de nucléation et la croissance de larges sphérulites durant la cristallisation   ont du 
PHB un matériau fragile et rigide. Par exemple, il présente un très mauvais allongement à la 
rupture (4 à 8%) comparativement au polypropylène (400%). Ces propriétés sont résumées 









Tableau 4: Propriétés du PHB (Sudesh et al., 2000) 
Thermique PHB Polypropylène 
Tm (ºC) 170  - 182 170 - 186 
Tg (ºC) 2 – 15 -20 - -10 
Tc (ºC) 25 – 120 115 - 130 
Mécanique   
Module de Young (Gpa) 3,5 - 4 1,7 
Résistance à la traction (Mpa) 40 - 43 38 
Allongement à la rupture (%) 5 - 8 400 
Autre   
ρ (g/cm3) 1,23 - 1,25 0,905 
Cristallinité (%) 55 - 80% 40 - 60% 
 
De plus cette fragilité est accentuée par un phénomène de cristallisation secondaire (ou 
vieillissement). En effet, à température ambiante et avec le temps, il y a un réarrangement des 
chaînes amorphe, à l’état métastable,  afin de minimiser leur énergie interne et diminuer 
l’excès d’enthalpie. Elles vont alors cristalliser lentement et participer au 
perfectionnement/épaississement des lamelles ainsi qu’à une augmentation de la cristallinité. 
Le phénomène de cristallisation secondaire est très dépendant du processus de cristallisation 
initiale. Dans certaines conditions il peut amener à une résistance à la traction deux fois plus 
grande et à une chute importante de l’allongement à la rupture  (de Koning et al., 1992). Ce 















Figure 2.13: L’analyse DMA montre une diminution du facteur tan δ après 30 jours, 
correspondant à une augmentation de la cristallinité du PHB à température ambiante. 
 
Enfin, durant le processus de cristallisation, des craquelures radiales et 
circonférentielles peuvent apparaitre (figure 2.14). Ceci pourrait être dû à la différence entre le 
coefficient d’expansion thermique radial et circonférentiel des cristaux (Lu, Wen, & Yang, 
2011) ou à des tensions inter-lamellaire (Ding & Liu, 2013). Ces craquelures sont aussi à 
l’origine des faibles propriétés mécaniques du PHB. 
 
Figure 2.14: Image optique de sphérulites de PHB fissurés. 
 
2.5 Stabilité thermique et rhéologique 
 
Un des principaux désavantages du PHB est ça faible stabilité thermique. En effet, il 
commence à se dégrader à des températures proches de sa température de fusion (≈180°C). 
Limitant ainsi son application dans beaucoup de procédés industriels qui nécessites une 
température de mise en œuvre (e.g. extrusion, moulage par injection : Tm+15°C). Il a été 
montré que ce mécanisme de dégradation thermique se décomposerait en 3 étapes successives. 
Premièrement, un phénomène de scission de chaînes (β- élimination) conduisant à des masses 
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moléculaires plus faibles (di,tri,tétramères), voire des monomères à caractères volatiles (figure 
2.15). Ces chaînes courtent contiennent des groupes terminaux d’acides crotoniques et 
carboxyles. (Hablot et al., 2008). 
 
Figure 2.15: Mécanisme de scission de chaînes aléatoires (Mousavioun, George, & Doherty, 
2012). 
 
Suite à ces scissions initiales, un phénomène intermédiaire, d’auto-accélération des 
scissions de chaînes (figure 2.16). En effet, les groupes carboxyles formés aux extrémités des 
chaînes fracturées accélèrent la scission des groupes esters et la formation de nouveaux 









Avec la température ou le temps, les oligomères précédemment formés sont décomposés en 






Cela forme une grande quantité de produits volatils, qui amène à une diminution 
importante de la masse de l’échantillon (Hablot et al., 2008). Ceci peut aisément être quantifié 
par analyse thermogravimétrique (ATG) (figure 2.18). 
 
Figure 2.16: Phénomène d'auto accélération de la dégradation (Ariffin, 
Nishida, Shirai, & Hassan, 2008). 
Figure 2.17: Génération d'espèce volatide d’acide 







Figure 2.18: Analyses thermogravimétriques de la perte de masse du PHB en fonction du 
temps à différentes températures. 
 
Récemment, un mécanisme de α-déprotonation intermoléculaire induit par l'anion d’un 
groupe terminal de chaîne de carboxylate a été proposé. Cela faciliterait d'autant plus le 
phénomène d'auto-accélération de la dégradation thermique (Nishida, Ariffin, Shirai, & 
Hassan, 2009). La diminution de la masse molaire en fonction de la température de mise en 
œuvre est illustrée à la figure 2.19. Cette diminution entraine des modifications importantes 
dans le processus de cristallisation et les propriétés rhéologiques du PHB. La 
Chromatographie par exclusion stérique  (SEC ou GPC) et les analyses rhéologiques sont des 
méthodes efficaces pour analyser ce phénomène de dégradation. En effet, les propriétés 














Figure 2.19: Évolution de masse moléculaire moyenne en viscosité du PHB en fonction de la 
température de chauffe (Di Lorenzo, Sajkiewicz, Gradys, & Pietra, 2009). 
 
2.6 Les stratégies d’amélioration  
 
Comme il a été vu dans la première partie, le PHB présente plusieurs désavantages non 
négligeables : faible stabilité thermique, fragilité, cristallisation secondaire, qui pour l’instant 
limite encore fortement ces applications industrielles. Pour remédier à ces inconvénients, 
plusieurs stratégies d’amélioration ont été proposées:  
 
- la copolymérisation. 
- le mélange de polymère. 
- l’ajout d’adjuvants. 
 
 Dans le cadre de notre étude nous nous intéresserons qu’aux solutions qui conservent 
les caractères bio-sourcé, biodégradable et respectueux de l’environnement du PHB. 
 
2.6.1  Les copolymérisations 
 
La copolymérisation par fermentation d’unité de 3HB avec d’autres hydroxyalkanoates, 
comme par exemple le PHBV ( 3HB et 3HV) , le PHBP ( 3HB et 3HP), le P(3HB-co-4HB) et 
le PHBHHx ( 3HB et 3HHx)  a permis à la fois d’obtenir des copolymères moins cristallins, 




tableau5, en variant la composition du copolymère, il est possible de faire varier facilement ses 
propriétés thermiques et physiques. Par exemple, en ajoutant 10% HHX, l’élongation à la 
rupture a augmenté à 400%, ce qui est similaire au polypropylène. Toutefois, la température 
de fusion a diminué de 177 à 127°C, ce qui augmente la fenêtre de mise en œuvre du PHB 
mais limite son utilisation dans des applications hautes températures.  
 
Tableau 5: Propriétés de différents PHA à différente concentration (G. Q. Chen & Wu, 2005) 
 
Par ailleurs, l’ajout d’unité  hydroxyalkanoate ralenti de manière importante le 
processus de cristallisation (Lu et al., 2011)(Gunaratne & Shanks, 2005) (figure 2.20), 
l’augmentation du pourcentage d’unité 4HB diminue très significativement le taux de 
cristallisations. Cela peut poser des problèmes importants pour le rendement industriel. De 
même, il est à noter aussi que le processus de copolymérisation est une solution qui  reste 
encore très couteuse. 
 
Figure 2.20: Variation du taux de cristallisation en fonction de la température de cristallisation 
(Lu et al., 2011). 
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Enfin, tout comme le PHB, ces copolymères souffrent un phénomène de cristallisation 
secondaire. Par exemple. Le PHBV subit une augmentation de sa résistance à la traction et une 
diminution de son élongation à la rupture avec le temps (figure 2.21).  
 
Figure 2.21: Évolution des essais de traction sur différents jours( a El-Hadi, Schnabel, Straube, 
Müller, & Henning, 2002) . 
 
2.6.2  Les mélanges de polymères 
 
Le mélange de polymère est une des techniques les plus utilisées dans l’industrie pour 
faire varier les propriétés physiques d’un polymère. Dans la plupart des cas, ces mélanges sont 
immiscibles. Ceci est dû à la faible affinité entre les chaînes de nature chimique différente, 
conduisant à des interactions répulsives. Ainsi la miscibilité n’est pas thermodynamiquement 
possible. Les conditions de préparation, la masse moléculaire des polymères et la proportion 
de chacun d’eux, influencent directement la morphologie (nodulaire, co-continue, fibrillaire,..) 
et les propriétés physiques du mélange. Afin d’améliorer les caractéristiques du mélange (e.g. 
adhésion inter-faciale), des éléments compatibilisants peuvent être utilisés. 
Il existe dans la littérature une quantité importante d’articles traitants des mélanges de 
thermoplastiques avec du PHB. Dans ce mémoire nous considérons deux stratégies de 
mélange. Le premier consiste à mélanger le PHB ou ses copolymères avec d’autres PHAs 
(tacticité différente, de structure chimique différente). Le second, plus commun traite du 
mélange de PHB avec d’autres biopolymères (Poly-acide lactique, polyoxyéthylène, 
poly(propylène carbonate, poly(alcool vinylique) , polycaprolactone, les polymères dérivés de 





a. Les mélanges de  PHB/PHA  
 
Ade et al. ont étudié les mélanges de PHB isotactique P[(R)-3HB]  et PHB atactique 
P[(R,S)-3HB] par « solvent-casting » (Abe, Doi, Satkowski, & Noda, 1994). Ils ont montré 
que sous certaines conditions de cristallisation, le PHB atactique se positionne dans les parties 
amorphes interlamellaires du mélange. Ainsi, on ne voit pas de séparation de phase entre des 
zones cristallisables et non cristallisables. L’ajout de composant actactique fait décroit le taux 
de croissance radial des cristaux (figure 2.22) mais aussi la cristallinité générale du PHB. On 
pourrait s’attendre alors à avoir un matériau plus ductile.  
 
 
Figure 2.22: Taux de croissance radiale du PHB à différente température de cristallisation pour 
le mélange P[(R)3HB]/ P[(R,S)-3HB]: 100/0 (.), 75/25 (.), 50/50 (o) (Abe et al., 1994). 
 
Une autre étude menée par Dufresne et al. a montré que le mélange PHB/ Poly(3-
hydroxyoctanoate) (PHO) par co-dissolution augmentait la ductilité du matériau  (Dufresne & 
Vincendon, 2000). En effet, en variant les proportions de PHO dans le PHB, le matériau peut 
présenter deux types de comportement mécanique. Le PHB mélangé avec moins de 50 % de 
PHO donne une haute résistance à la traction et un faible allongement à la rupture. Par ailleurs, 
une proportion plus importante de PHO est caractérisée par un comportement caoutchouteux 
(figure 2.23). Toutefois, le mélange est immissible et a deux températures de fusion à 60°C 














Figure 2.23: courbe de traction à différente proportion PHB/PHO (Dufresne & Vincendon, 
2000). 
 
Toutes les résultats obtenus pour se mélange sont résumé dans le tableau 6. 
 
Tableau 6: Propriétés mécaniques du mélange PHB/PHO à différentes proportions (Dufresne 
& Vincendon, 2000) 
 
 
De leurs côtés Physik et al. ont montré que le mélange PHB et Poly-3-hydroxyvalerate 
(PHV) par moulage de film présentait une plus forte cristallinité que le copolymère PHBV 
(Physik & Regensburg, 1996).  De même, leurs résultats ont mis en évidence que le mélange 
PHB/PHV est non-missile et affiche deux points de fusion à ≈110°C (PHV) et 178°C (PHB).  
D’autres publications présentent des mélanges de copolymères du PHB. Par exemple, 
il a été montré que le mélange PHBV/P(3HB-co-4HB) par « solvant-casting » permet de 
rendre le matériau plus ductile (augmentation de l’allongement à la rupture) (Xiaojuan Wang, 




Young donne au matériau un caractère moins rigide (Tableau 7). Néanmoins,  le mélange est 
cette fois-ci miscible. 
Tableau 7: Propriétés mécaniques et thermique du mélange PHBV/P(3HB-co-4HB) à 
différentes proportions (Xiaojuan Wang, Zhifei Chen, Xianyu Chen, Jueyu Pan, 2009) 
 
 
Cependant, dans toute la gamme de composition, la température de fusion reste élevée, 
limitant alors la fenêtre de mise en œuvre du mélange.  De même, l’ajout de P3/4HB ralentit 
aussi le processus de cristallisation. Ceci peut limiter grandement son intérêt pour l’industrie.  
 
b. Les mélanges de  PHB et d’autres biopolymères 
 
Dans cette catégorie, le mélange qui a été le plus étudié est, s’en doute, le mélange 
PHB/ Poly acide lactique (PLA). Min zhang et al. ont montré que le mélange de PHB/PLA est 
immiscible mais cependant, il existe des interactions intermoléculaires significative entre PHB 
et le PLA (MIN ZHANG, 2010). C’est ces interactions qui influencent la position des 
températures de transition vitreuses suivant les compositions (figure 2.24). De plus, ils ont 
indiqué que l’ajout de PHB dans la matrice PLA offre des améliorations au niveau de la 














Figure 2.24: courbes DMA des mélanges de PLA/PHB en fonction de la température (MIN 
ZHANG, 2010). 
 
D’autre part l’ajout de PLA au PHB peut améliorer les propriétés mécaniques du PHB. 
Comme le montre la figure 2.25, on peut voir une augmentation de l’allongement à la rupture 
ainsi que de la contrainte en traction. 
 
 
Figure 2.25: Évolution des propriétés mécaniques du mélange suivant la proportion PLA/PHB 
(MIN ZHANG, 2010). 
 
Le mélange de PHBV avec du PLA par micro-extrudeuse bi-vis a aussi été 
expérimenté. Il a été vu que dans les bonnes proportions l’allongement à la rupture peut être 
amélioré de 148% pour le PHBV et 250% pour PLA (Nanda, Misra, & Mohanty, 2011). 
L’incorporation de PLA dans le PHBV améliore la résistance à la traction et à la flexion. La 
variation des propriétés mécaniques en fonction des proportions PHB/PLA est résumée dans la 
figure 2.26.  






Figure 2.26: Évolution des propriétés mécaniques du mélange suivant la proportion 
PLA/PHBV (Nanda et al., 2011). 
  
 D’autre part, une étude sur le mélange de PHB et de Poly(propylene carbonate) (PPC) 
a été exploitée par Don Zhi Yang et al. (Dong Zhi Yang, 2007). Le PPC est un polymère 
biodégradable issu CO2 et de l’époxy de propane. Au niveau des propriétés thermiques, l’ajout 
de PPC a fait diminuer la température de fusion du PHB tout en conservant une température de 
transition vitreuse (Tg) constante jusqu’à 60% de PPC, ensuite la Tg a augmenté 
drastiquement. De plus, le taux de cristallinité a diminué avec le PPC. Ainsi, l’ajout de PPC au 
PHB améliore la ductilité de celui-ci. Comme on peut le voir dans le tableau 8, l’élongation à 
la rupture est améliorée avec une incorporation importante de PPC (70%). De plus, la 
diminution du module de Young peut rendre les matériaux moins rigides. 
 




Godbole et al. ont de leurs côtés travaillés sur des mélanges de PHB et d’amidon 
thermoplastique (TS) (Godbole, 2003). L’amidon thermoplastique a été obtenu à partir d’un 
mélange de poudre d’amidon, d’eau et de glycérol (proportion 50/15/35). Comme on peut le 
voir dans le tableau 9,  la présence de 30% de TS offre une amélioration de la stabilité 
thermique, de la résistance à la traction et du module de Young. Ainsi le matériau sera plus 
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rigide et présentera une meilleure résistance à la température. Toutefois, il y a une faible 
amélioration du l’allongement à la rupture ( ≈ 8%) qui le rend encore très cassant. 
 
Tableau 9: Propriétés mécaniques et thermique du mélange PHBV/TS à différentes 
proportions (Godbole, 2003) 
 
 
Enfin, l’amidon étant abondant dans la nature et facile à produire, une diminution de la 
proportion de PHB dans le mélange permettrait de réduire les coûts de matière première. 
Le PHB a aussi été mélangé à différentes dérivées de la cellulose ayant un haut poids 
moléculaire, tel que l'acétobutyrate de cellulose (CAB) et l'acétate propionate de cellulose 
(Masayuki Yamaguchi, 2006). Il a été montré que la cellulose interfère avec le processus de 
cristallisation. Ainsi, la présence de cellulose diminue le taux de cristallisation et augmente la 
fraction de chaine amorphe (diminution de la cristallinité) (figure 2.27).  Le mélange 
augmente alors l'élongation à la rupture par rapport au PHB pur.  
 
Figure 2.27: Courbe de croissance des sphérulites durant une cristallisation isotherme à 120°C 
pour différents mélanges PHB/dérivée de cellulose (Masayuki Yamaguchi, 2006) 
 
La figure 2.28 nous montre que le mélange avec CAP présente une meilleure ductilité 





Figure 2.28: courbe de traction  de mélanges PHB/CAB et PHB/CAP (Masayuki Yamaguchi, 
2006). 
 
2.6.3  Les Adjuvants 
 
L’ajout d’adjuvants est aussi une autre méthode très rependue pour améliorer les 
propriétés des thermoplastiques. Les adjuvants peuvent être de différentes natures et cibler 
différentes caractéristiques de la matière à améliorer. Il existe principalement 3 grandes 
familles d’adjuvants: les agents nucléants, les plastifiants et les stabilisateurs thermiques. Ils 
peuvent être combinés dans le mélange afin de permettre une plus large amélioration des 
propriétés. 
 
a. Les agents de nucléations 
 
Les agents de nucléation vont influencer principalement le processus de cristallisation. 
Durant le processus de cristallisation, les agents de nucléation vont augmenter la densité de 
nucléation et ainsi diminuer la taille des cristallites. L’addition d’agent de nucléation au PHB, 
pourrait le rendre alors moins fragile et par exemple améliorer sa résistance à l’impact ( a. El-
Hadi, Schnabel, Straube, Müller, & Henning, 2002). Les agents de nucléation peuvent être de 
nature organique ou inorganique (e.g talc, boron nitride, saccharin..). Toutefois, dans le cadre 
du PHB, il  reste important que ces agents puissent garder un caractère bio-sourcé et/ou 
biodegradable au mélange. 
Dans ces conditions, l’utilisation de particule de lignine comme agent de nucléation a été 
proposée comme une solution prometteuse. En effet, elle est très abondante dans la nature et 
est un sous-produit de l’industrie pâte et papier. En accord avec l’étude menée par Kai Weihua 
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et al. (Weihua, He, Asakawa, & Inoue, 2004) la lignine permettrait de faciliter le processus de 
cristallisation, avec une augmentation du taux de croissance des sphérulites et de la densité de 




Figure 2.29: a) Taux de croissance des sphérulites à différentes températures de cristallisation 
pour le PHB et le PHB-lignine. Images micrographiques b) du PHB pur et c) du PHB-ligine 
pour une cristallisation isotherme à 110°C(Weihua et al., 2004) 
 
Par ailleurs, il a été montré que la présence de lignine diminue la stabilité thermique de 
la matière (Mousavioun, Halley, & Doherty, 2013)(Mousavioun, Doherty, & George, 
2010).C’est à dire que la lignine va réduire la température initiale de dégradation thermique. 
Cependant, il a aussi été indiqué qu’à des températures de chauffe importante (≈260°C) 
(Mousavioun et al., 2010) la dégradation thermique du mélange PHB/lignine semble moins 
importante que le PHB pur (figure 2.30). Ceci serait expliqué par des interactions entre les 




















Figure 2.30: Courbe thermogravimétrique du PHB, la lignine de soude et du mélange 
PHB/lignine de soude en fonction de la température pour chauffe de 10°C/min. 
 
  De plus, la lignine favoriserait aussi la diminution de la température de fusion. Ce qui 
pourrait quand même permettre d’envisager une fenêtre de traitement suffisamment grande 
pour la mise en œuvre industrielle. D’autre part, elle augmente de manière importante la 
température de transition vitreuse du PHB proche de la température ambiante. Tous ces 
résultats sont résumés dans le tableau 10 (Mousavioun et al., 2013). 
 
Tableau 10: Propriétés thermiques du mélange lignine/PHB à différentes concentration 
de lignine (Mousavioun et al., 2013) 
 
Diminution de Tonset 
dégradation avec la 
lignine 
Taux de dégradation 
moins important avec 
la présence de lignine 
(T>260°C 
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L’incorporation de cyclodextrins (α-CD) comme agent nucléant dans la matrice PHB a 
aussi présenté une amélioration significative du processus cristallisation (He & Inoue, 2003). 
Comme on peut le voir sur la figure 2.31, l’augmentation de la température de cristallisation et 
de l’intensité de la courbe exothermique sont respectivement le signe d’une amélioration de la 
cinétique de cristallisation et de la densité de nucléation en présence de cyclodextrins. De plus, 
il est montré que le cyclodextin présente des améliorations comparables à des agents de 
nucléation commun tel que le talc. Enfin, le  cyclodextrins a l’avantage d’être un produit issus 
de matière renouvelable et d’être respectueux de l’environnement (He & Inoue, 2003). 
 
Figure 2.31: Thermogrammes du PHB, PHBα-CD et PHB/Talc obtenus pour une 
refroidissement de 10°C/min après une chauffe à 190°C pendant 10 min (He & Inoue, 2003). 
 
 De même, une étude effectuée par Maiti et al. a montré que les nanoparticules d’argile 
amélioraient de manière importante de processus de cristallisation (Maiti, Batt, & Giannelis, 
2007).  En effet, on peut voir une augmentation remarquable de la température de 
cristallisation et  de la densité de nucléation (figure 2.32). 
 
 
Figure 2.32: Thermogrammes et images microscopiques du PHB et du PHB/nanoparticule 





De plus, l’ajout de nanoparticules d’argile amélioraient la stabilité thermique du PHB 
(figure 2.33).  
 
Figure 2.33: Courbes thermogravimétriques du PHB combiné à différents type et proportion 
de nanoparticules d’argiles pour une rampe de 10°C/min (Maiti et al., 2007). 
 
b. Les plastifiants 
 
Les plastifiants sont définis généralement comme étant des polymères de bas poids 
moléculaires. Actuellement, le mécanisme de plastification n’a pas encore été parfaitement 
compris. Néanmoins, plusieurs théories permettent d’interpréter le phénomène de 
plastification (Théorie de la lubrification, théorie des gels et théorie du volume libre). Dans 
notre cas, nous retiendrons juste que la plastification diminue les interactions intermoléculaires 
(e.g. friction) entre les chaînes de la matrice thermoplastique (interaction plastifiant/polymère) 
ou augmente la mobilité interne des chaînes de la matrice polymère par l’ajout de chaînes de 
grandes mobilités (petit poids moléculaire, faible Tg). Cela entraine normalement une 
diminution de la température de transition vitreuse et affecte le processus de cristallisation. Il y 
a alors une diminution du module de Young et une augmentation de l’élongation à la rupture 
et de la résistance à l’impact ( a. El-Hadi et al., 2002). De plus, la plastification est un procédé 
d’amélioration des polymères relativement simple et souvent à faible coût. Les seuls 
plastifiants qui seront présentés dans cette partie sont des plastifiants respectueux de la nature. 
Cette problématique élimine alors une grande quantité de plastifiants usuels.  
 Dans une étude réalisée par Jae Shin Choi et al., le PHBV a été mélangé avec plusieurs 
plastifiants biodégradables : l’huile de soja (SO), huile de soja époxydé (ESO), le phtalate de 
dibutyle (DBP) et le citrate de triéthyle (TEC) (Choi & Park, 2004). Le tableau 11 présente les 
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résultats obtenus par DSC pour des mélanges de PHBV avec 20% des différents plastifiants.  
En accord avec la théorie, la majorité des plastifiants ont montré une diminution important de 
la Tg. À partir de ces résultats il a été conclu que le TEC a prouvé une meilleure efficacité de 
plastification, suivie par le DBP, ensuite le ESO et enfin le SO. 
 
Tableau 11: Résultats DSC de mélanges de PHBV/bio-plastifiant (Choi & Park, 2004) 
 
 
  De même, les plastifiants ont permis une amélioration importante les propriétés 
mécaniques (figure 2.34). L’élongation à la rupture et la résistance à l’impact ont 
considérablement augmenté (sauf pour le SO), tandis que le module de Young pour sa part a 
diminué. Encore une fois, les résultats les plus remarquables ont été obtenus avec le TEC et le 
DBP. Ceci serait attribué à une similitude dans la solubilité et dans les liaisons hydrogènes ou 
polaire entre le PHB et ces plastifiants(Choi & Park, 2004). 
 
 
Figure 2.34: Évolution des propriétés mécaniques des mélanges PHBV/bio-plastifiant (Choi & 
Park, 2004). 
 
Les plastifiants peuvent aussi être utilisés comme comptabilisant entre deux polymères. 
Mohamed A. Abdelwahab et al ont montré que l’ajout de plastifiant dans la matrice PHB/PLA 
peut améliorer significativement ses propriétés  (Abdelwahab et al., 2012). Pour cela ils ont 




(>80,000 Da) et est à plus de 50% issu de ressources renouvelables. Les résultats qui ont été 
obtenus sont résumés dans le tableau 12. 
 
Tableau 12: Propriétés mécaniques des mélanges PLA/PHB/Lapol (Abdelwahab et al., 2012) 
 
 
Enfin, il est important de noter que plusieurs études ont signalé que l’ajout de 
plastifiant a tendance à diminuer significativement la température initiale de dégradation du 
PHB, comme on peut le voir sur la figure 2.35 (Liang Wang, Wenfu Zhu, Xiaojuan Wang, 
Xianyu Chen, Guo-Qiang Chen, 2007)  (Erceg, Kovačić, & Klarić, 2005). 
 
 
Figure 2.35: Courbes thermogravimétriques du PHB combiné à différents plastifiants pour une 
rampe de 10°C/min (Erceg et al., 2005). 
 
c. Les agents stabilisants  
 
Comme illustré dans la partie 2.5, le principal inconvénient du PHB est sa mauvaise 
stabilisation thermique. En effet il subit un mécanisme de scission de chaine aléatoire proche 
de sa température de fusion.  Ce processus s’effectue dans une structure de speudo-transition à 
six chaînes, dans lequel l’oxygène du carbonyle extrait un hydrogène à partir du γ-methylene 
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(Persico et al., 2012) (Lu et al., 2011) (Hablot et al., 2008). Ainsi tout agent interférant avec ce 
cycle pourrait minimiser ou éliminer ce mécanisme de scission, par exemple, en neutralisant 
l’effet autocatalytique des groups carboxyliques (composé en partie de groupes carbonyles). 
Une autre méthode serait de trouver un additif capable de réticuler les groupes d’acides 
carboxyliques formés au court de la dégradation, dans le but de dépolymériser thermiquement 
les fragments de chaines coupés et donc de minimiser la perte de masse moléculaire. Comme 
on va le voir ci-dessous, ces deux stratégies ont été pleinement exploitées pour trouver des 
stabilisants thermiques au PHB.  
Tout d’abord, Persico et al ont proposé d’utiliser des extraits de marc (résidu du raisin : 
pellicule, pépins) (EP) issus de l’industrie du vin comme stabilisateur thermique au PHB 
(Persico et al., 2012). Ils ont évalué que l’addition d’extraits de marc permettait d’augmenter 
la stabilité thermique globale d’environ 15°C (figure 2.35). Toutefois, comme pour l’ajout de 
lignine (Mousavioun et al., 2010), on peut voir aussi un décalage important de la température 
initiale de dégradation (figure 2.30,2.36).  
 
Figure 2.36 : Courbes thermogravimétriques du PHB/EP à différent concentration pour une 
rampe de 10°C/min (Persico et al., 2012). 
 Par ailleurs, les tests de chromatographie (CPG) ont montré qu’après moulage par 
injection, le composé PHB/EP conservait une masse moléculaire plus importante que le PHB 
pur, sans pour autant inhiber complètement le processus de dégradation (PHB/15%PE présente 
une perte de masse moléculaire de plus 1/3). Ces résultats sont présentés dans le tableau 13. 
 





Ainsi, Persico et al ont fait l’hypothèse que durant le processus de dégradation, les 
atomes d’oxygène du groupe carbonyle (C=O) interagissent préférentiellement avec les 
atomes d’hydrogène du EP afin de former des liaisons hydrogènes (O–H..O–C). Ces liaisons 
hydrogènes peuvent interférer avec le cycle autocatalytique de dégradation et retarder alors la 
dégradation du PHB. Enfin, ils ont aussi montré que les extraits de marc peuvent agir comme 
plastifiant et améliorer légèrement les propriétés mécaniques (diminution de la Tg, polymère 
plus ductile). Ces résultats sont résumés dans le tableau 14. 
 
Tableau 14: Propriétés thermiques et mécaniques du PHB, PHB/5EP et PHB/10EP. 
 
 
Une autre publication présentée par M. Auriemma et al, a montré que l’acide tannique 
(TA) peut aussi jouer le rôle de stabilisateur thermique (Auriemma et al., 2015). L’acide 
tanique est un additif polyphénolique qui peut être extrait du tanin présent dans les végétaux. 
Les auteurs ont démontré que durant le processus thermique, l’acide tannique pouvait générer 
des molécules bifonctionnelles. Ces molécules auraient la capacité de réagir avec les groupes 
carbonyles du PHB et les groupes hydroxyles du TA. Cela entrainerait alors la création de 
réticulation qui inhiberait le phénomène de scission de chaîne (figure 2.37-a). Ainsi comme on 
peut le voir sur la figure 2.37-b, l’addition de TA semble améliorer significativement la 



























Figure 2.37: a) Schéma représentant le processus de nucléation. b) Courbes 
thermogravimétriques du PHB (ligne continue), du PHB/TA5 (ligne en points) et du 
PHB/TA15 (ligne en tirets) pour une rampe de 10°C/min (Auriemma et al., 2015) 
 
Les recherches de Fabio Bertini et al, quant à eux, présentent la lignine acétylée (AL) 
comme un bon stabilisant thermique pour le PHB, ceci n’est pas en accord avec les résultats 
indiqués précédemment sur les mélanges PHB/lignine (Mousavioun et al., 2013)(Mousavioun 
et al., 2010). Cependant, dans cet article, la méthode de préparation de la lignine (issu du riz) 
et du mélange sont différents. De plus, les analyses sont effectuées sous d’atmosphère 
ambiante. La lignine acétylée agirait alors comme barrière physique antioxydante et limiterait 
alors le phénomène de dégradation thermique (figure 2.38). 
 
 
Figure 2.38: Courbes thermogravimétriques du PHB et de différentes concentrations de 






De même, Fabio Bertini et al ont montré que la lignine acétylée interférait avec le 
processus de cristallisation (figure 2.39). Ce qui va encore à l’inverse des résultats présentés 
dans la partie 2.3.3  (Weihua et al., 2004). Cela pourrait venir des différentes morphologies 
des deux lignines. Dans tous les cas, cela révèle l’importance des conditions de préparation 
des additifs et des conditions d’analyses. 
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2.7 Traitement thermique du PHB : influence sur le processus de 
cristallisation 
On a vu dans la partie précédente qu’il est possible d’améliorer les propriétés du PHB 
par ajout d’éléments additifs. Néanmoins, aucune des techniques présentées ne semble 
optimum et chacune affiche son lot d’avantages et d’inconvénients. Une autre méthode 
d’approche pour accroitre la processabilité du PHB passe par une étude minutieusement du 
comportement thermique de celui-ci sous différent protocole thermique. En effet, il est bien 
connu que les conditions de traitements thermiques influencent directement, la morphologie de 
la microstructure finale des thermoplastiques, qui influence à son tour les propriétés générales 
des matériaux. Pour le cas du PHB, cela permettrait d’optimiser son traitement thermique et 
alors de réduire l’effet de la dégradation. D’autre part, cela pourrait permettre aussi de 
proposer des protocoles thermiques pour améliorer les caractéristiques microstructurales de la 
matière. Et enfin, cela pourrait aider à mieux comprendre le comportement thermique général 
du PHB, dans le but de proposer des éléments d’additions mieux adaptés. 
Pour ce type d’étude, il est important de bien comprendre le mécanisme général de 
cristallisation, autrement dit la cinétique de cristallisation, et les paramètres thermiques ou 
physiques qui l’influencent. Les théories sur la germination et la croissance des cristaux 
polymères sont données dans l’annexe 1. Un des outils de caractérisation les plus utilisés pour 
étudier le comportement de fusion et de cristallisation des thermoplastiques est la calorimétrie 
différentielle à balayage (DSC). Ce type d’étude s’effectue généralement en faisant varier les 
paramètres thermiques dans des conditions isothermes ou anisothermes et en s’appuyant sur 
plusieurs modèles théoriques tels que Avrami, Tobin ou Ozawa. 
 Durant ces dernières décennies, d’importantes études ont été réalisées pour interpréter 
le comportement thermique des PHAs. Par exemple, L. Gunaratne et al. ont étudié le 
comportement du PHB et du PHBV dans des conditions de cristallisation isotherme 
(Gunaratne & Shanks, 2005). Ils ont montré qu’un double pic de fusion apparaissait durant la 
fonte du PHB (figure 2.40). Ceci est un phénomène fréquent chez les polymères qui peut être 
expliqué par plusieurs raisons : 
- Phénomène de fusion-recristallisation-refusions 




- Épaisseurs différentes des lamelles 
- Perfection ou stabilité différentes des cristaux 
- Vieillissement physique du thermoplastique 
- Présence de différents polymères 
 
Figure 2.40: Thermogramme en chauffe et en refroidissement du PHB. 
 
Pour leurs parts, ils ont justifié et associé ce double pic au phénomène de fusion-
recristallisation-refusions générant différente perfection de cristaux. Le premier pic a été 
attribué à la fonte des cristaux primaires formés durant le processus de cristallisation 
(refroidissement) et le second pic est issu de la fusion des cristaux recristallisés après la 
première fusion. Ceci serait dû au fait que la cristallisation primaire a généré une grande 
quantité de cristaux instables qui vont alors tendre à se réarranger dans des conformations plus 
favorables à haute température. La région concave entre les deux endothermes a été associée 
au phénomène de recristallisation (Hong, Gau, & Huang, 2011).  
Cette théorie a été justifiée par les travaux de Yuping Xie et al. (Yuping Xie, 1 Isao 
Noda, 2008). Ils ont montré qu’en diminuant la vitesse de refroidissement, l’air sous le 
premier pic augmente alors que l’air sous le second pic diminue. Il est évident qu’une 
diminution de la température de refroidissement contribue à améliorer le processus de 
cristallisation. Ainsi les cristaux formés seront plus stables et le phénomène de fusion 
recristallisation sera minimisé. De plus, ils ont indiqué que la température de fusion du 
premier pic augmentait avec la diminution de la vitesse de cristallisation. Cela serait attribué à 
une augmentation de l’épaisseur des lamelles cristallines. Ensuite, leurs analyses au 
microscope optique ont révélé que la taille des sphérulites diminue avec la diminution du taux 
de refroidissement (figure 2.41). Il a été noté que les espaces de bandes augments avec le taux 
Cristallisation froide 
Premier pic de fusion 
Second pic de fusion  
Cristallisation primaire  
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de refroidissement. Ainsi, ils ont mis en évidence l’influence du taux de refroidissement sur le 
processus de cristallisation et la morphologie des cristaux. 
 
Figure 2.41: Images optiques des microstructures du PHB obtenues pour différentes vitesses 
de refroidissement (Yuping Xie, 1 Isao Noda, 2008). 
 
   Si le PHB est peu cristallin, les thermogrammes afficheront un pic exothermique 
durant le chauffage du PHB (figure 2.40), appelé pic de cristallisation à froid. En effet, avec la 
température les chaînes désordonnées vont acquérir une mobilité suffisante pour adopter des 
configurations plus ordonnées (cristallisation). Il a été montré dans plusieurs études que le pic 
de cristallisation à froid influence fortement le deuxième pic de fusion (C. Chen et al., 
2002),(Ziaee & Supaphol, 2006). 
      Guangzhu Ding et Jieping Liu (Ding & Liu, 2013) quand eux, ont étudié plus en 
détail les différentes morphologies des sphérulites de PHB dans les conditions isothermes à 
différentes températures de cristallisations. Premièrement, ils ont montré que le taux de 
cristallisation et la morphologie des microstructures sont très dépendantes de la température de 
cristallisation choisie (figure 2.42) 
 
Figure 2.42: Images optiques des microstructures du PHB obtenues pour différentes 
températures de cristallisation : a) 35°C,b) 40°C,c) 60°C,d) 75°C, e) 100°C, f) 120°C, g) 





Ensuite, comme on peut le voir sur la figure 2.43, ils ont déterminé et expliqué la 
présence de zones d’apparitions des sphérulites bandés et non bandés. Ceci serait occasionné 
par une compétition entre le taux de cristallisation (vc) et taux de diffusion des chaînes (vd) 
dans la matrice polymère. 
 
Figure 2.43: Schéma expliquant la transition des morphologies de sphérulites  (Ding & Liu, 
2013). 
De plus, ils ont montré que l’espace de bandes concentriques augmente avec la 
température de cristallisation. Enfin, ils ont noté que ces bandes sont issues à la fois des 
fluctuations périodiques d’épaisseur des sphérulites durant la croissance, mais aussi de la 
conformation torsadée des lamelles cristallines (figure 2.42-d,e,f). Toutefois, à des 
températures de cristallisation supérieure, les bandes concentriques sont uniquement dues à la 
torsion lamellaire (figure 2.42-g). Ceci est expliqué par l’augmentation de la diffusion des 
chaines (Wang et al., 2008). Quand vc<vd, le taux de cristallisation est trop faible ou la 
diffusion est trop forte pour permettre la torsion lamellaire. Le poly(ε-caprolactone-b-ethylene 
oxide) a aussi montré des morphologies de sphérulites similaires (figure 2.44) qui ont obtenu 
les mêmes justifications (Li et al., 2014). 
 
Figure 2.44: Représentation schématique des différentes morphologies de sphérulites associées 
à leurs images optiques  (Li et al., 2014) 
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L’effet de la dégradation sur le la cinétique de cristallisation a aussi été étudiée. Par 
exemple, (Janigová, Lacík, & Chodák, 2002) a effectué plusieurs traitements thermiques afin 
de montrer l’influence de la température de chauffe et du temps de maintien à haute 
température. Premièrement, il a noté qu’après chauffage du PHB à des températures entre 190 
et 220°C ou à 190°C pour différent temps de maintien, les températures de fusion diminuent et 
les allures des endothermes sont affectées (figure 2.45-a.b). Ceci a été attribué directement au 
phénomène de dégradation thermique. Il a aussi montré qu’en dessous de 170°C, à différente 
vitesse de refroidissement, le phénomène de dégradation n’est pas marginal, car la position des 
températures de fusion reste constante. En revanche, il n’a pas expliqué l’origine du 
changement d’allure de ces courbes après les différents refroidissements (figure 2.45-c).  
 
 
Figure 2.45: Thermogrammes du PHB obtenus pour différents traitements thermiques: a) Effet 
de la température de chauffe. b) Effet du temps de maintien à T=190°C, c) effet du taux de 
refroidissement après trempe du PHB  de 200°C à 170C. 
 
 Il est remarquable alors que le phénomène de dégradation est aussi un problème 
majeur pour l’étude de la cinétique de cristallisation du PHB. Quelques auteurs ont alors 
travaillé sur l’optimisation du protocole thermique afin de limiter la dégradation thermique (A. 
El-Hadi, Schnabel, Straube, Müller, & Riemschneider, 2002),(Di Lorenzo et al., 2009). Les 
travaux de Di Lorenzo et al sont particulièrement intéressants. Ils ont montré que suivant les 
conditions thermiques, la cinétique de cristallisation peut être influencée soit par un 
phénomène d’auto-cristallisation, soit par le phénomène de dégradation. Il a mis en évidence 
qu’en faisant varier la température de chauffe maximum et le temps de maintien à cette 
température, la cinétique de cristallisation est influencée par deux phénomènes. Premièrement 




cristallisation est dû à la présence de résidus cristallins non fondus durant les chauffes proches 
de la température de fusion et qui interviennent durant le processus de cristallisation, 
notamment sur le mécanisme de nucléation (figure 2.46).  
 
Figure 2.46:Densité de nucléation du PHB en fonction de la température et du temps de 
maintien à ces température (Di Lorenzo et al., 2009). 
Néanmoins, ces études se sont limitées qu’aux comportements sous traitement 
anisotherme. De plus, elles n’ont pas montré les effets de ces différents phénomènes sur le 
comportement en fusion du PHB. 
  
2.8  Conclusion sur l’état de l’art 
 
La première partir de l’étude bibliographique a présenté les principaux modes de 
synthèses et les propriétés générales du PHB. Ce polymère a l’avantage d’être bio-soursé et 
biodégradable, en accord avec les besoins actuels. Toutefois, il montre des désavantages 
limitant encore grandement son champ d’application. Il est mécaniquement fragile et présente 
une très mauvaise stabilité thermique. Les solutions proposées pour améliorer le PHB sont très 
abondantes, mais pour beaucoup, elles ne sont pas favorables au respect de l’environnement.  
La deuxième partie du chapitre a présenté que des stratégies d’amélioration en respect 
avec le caractère bio du PHB : copolymérisation, mélange de polymères, ajout d’agent 
nucléant, plastifiant, stabilisant. La plupart présentent des voies d’amélioration pour le PHB 
mais elles ont aussi leurs lots d’inconvénients. Par exemple, la coplymérisation augmente la 
fenêtre thermique de mise en œuvre du PHB mais la température de fusion diminue fortement, 
ainsi que le taux de cristallisation. Les mélanges polymères sont souvent immiscible et même 
si il améliore les propriétés mécaniques, ils sont thermiquement moins intéressants. L’ajout de 
plastifiants peut affecter la stabilité thermique. Et enfin les agents stabilisants ne montrent pas 
une amélioration flagrante de la stabilité thermique.  
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La 3ème partie, quant à elle a présenté des études portant sur le comportement 
thermique du PHB et ce qui l’influence. Pour les thermoplastiques, l’étude de la cinétique de 
cristallisation est très importante, car elle détermine la microstructure finale et donc les 
propriétés macroscopiques du matériau. Ces études ont donc permis de mieux comprendre le 
comportement thermique du PHB, les phénomènes influençant son processus de cristallisation 
et d’envisager des traitements plus optimums de la matière. Toutefois il demeure encore 
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CHAPITRE 3 OBJECTIF ET METHODOLOGIE 
 
3.1 Problématique du projet 
 
Le projet de recherche présenté dans ce mémoire c’est focalisé sur l’étude de la 
cinétique de cristallisation du PHB et des phénomènes qui l’influencent suivant différents 
traitements thermique. Ce travail a déjà partiellement été entrepris par Di Lorenzo et al (Di 
Lorenzo et al., 2009). Il a mis en évidence qu’en faisant varier la température de chauffe 
maximum et le temps de maintien à cette température, la cinétique de cristallisation est 
impactée par deux phénomènes. Premièrement l’effet d’auto-nucléation et ensuite l’effet de la 
dégradation. En effet, la mauvaise stabilité thermique du polyhydroxybutyrate influence la 
cinétique de cristallisation en raison des la dégradation proche du point de fusion. Ceci conduit 
à une réduction de la masse molaire par processus de scission de chaîne aléatoire. Cela 
modifie irréversiblement les propriétés cristallines et la rhéologie de manière. Les 
températures de cristallisation et de fusions diminuent et la cinétique  de cristallisation est plus 
lente. Néanmoins, un second phénomène d'auto-nucléation intervient près du point de fusion. 
En effet, l'effacement de toutes les phases cristallines dans le fondu  nécessite une certaine 
quantité d'énergie au-dessus du point de fusion. Dans le cas contraire, il peut exister des 
résidus cristallins dans le fondu. Ces résidus peuvent agir comme nucléides pendant le 
processus de cristallisation et influencer de manière significative la cinétique de cristallisation 
du PHB. Par ailleurs, Di Lorenzo et al se sont limités qu’à des études anisothermes, sans 
étudier les effets de la cristallisation sur le comportement en fusion du PHB. Le présent 
manuscrit a donc pour but de compléter les travaux de Di Lorenzo et d’apporter des éléments 
nouveaux sur la compréhension du comportement thermique du PHB. Ceci afin d’approfondir 
nos connaissances sur la matière et d’envisager proposer par la suite les stratégies 
d’amélioration et de traitement adéquat. 
Pour mener à bien le projet, la problématique suivante a été posée : quels sont les champs et 
degrés d’influence du  phénomène d'auto-nucléation et du phénomène de dégradation sur la 
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Afin de répondre convenablement à cette problématique, un objectif principal a été suivi, ainsi 
que plusieurs objectifs secondaires. L’objectif principal est de montrer l’influence de ces 
phénomènes sur cristallisation du PHB en variant uniquement le traitement thermique, afin de 
mieux comprendre le comportement thermique du PHB. Pour appuyer cette recherche, 4 
objectifs secondaires seront suivis : 
 Caractériser le phénomène d’auto-nucléation. 
 Déterminer qualitativement le phénomène de dégradation. 
 Étudier le comportement thermique de la matière dans des conditions isothermes et 
non isothermes.  
 Étudier l’impact du processus de cristallisation sur la morphologie des sphérulites.  
 




De la poudre de Poly(3-hydroxybutyrate) (PHB) a été achetée à la compagnie Aldrich 
Chemical Inc. La poudre a été initialement chauffée à 193C pendant 3 min et cristallisée à 
partir de l’état fondu à une vitesse de 10⁰C/min (figure 3.1). Ces paramètres ont été choisis 
judicieusement afin d’éliminer suffisamment l’histoire thermique de la poudre PHB d’origine, 
sans dégrader de façon importante la matière.  Ce traitement permet de générer un PHB avec 
de bonnes caractéristiques cristallines connues qui serviront de base de comparaison sur 
l’évolution de la cristallisation du PHB suite aux prochains traitements thermiques qu’il 
subira. 
 
Figure 3.47: Cristallisation du PHB à une vitesse de refroidissement de 10°C/min,  après une 





Dans ces conditions de traitement, la température de cristallisation du PHB est de  84,5°C et 
l’enthalpie de cristallisation est de 75 J/g. 
 
3.3 Techniques expérimentales 
 
Cette partie sera consacrée aux différentes techniques de caractérisation utilisée au 
cours de ce projet et leurs principes de fonctionnement. 
 
3.3.1  Calorimétrie différentiel à balayage (DSC) 
 
La DSC est très communément utilisée pour étudier les comportements thermiques des 
matières plastiques. Cette technique d’analyse permet de récupérer des informations sur les 
propriétés thermique de l’échantillon, telles que la capacité calorifique, les enthalpies de 
fusion et de cristallisation, les températures caractéristiques, comme la température de fusion 
ou de cristallisation (transition du 1er ordre), la température de transition vitreuse (transition du 
2e ordre), d’observer des phénomènes chimiques (oxydation, réticulation, dégradation ou autre 




Figure 3.48: Représentation schématique de la DSC. Modèle TA Instrument. 
 
Les creusets en aluminium contenant l’échantillon et la référence sont déposés sur des 
supports thermostatés (figure 3.2). Les supports sont contrôlés par des thermocouples, 
permettant de mesurer ΔT. Un flux d'azote gazeux circule dans l’enceinte pour faire le vide 
afin d’éviter tout phénomène d’oxydation. Ainsi, l’appareillage permet de mesurer et d'ajuster 
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la quantité de chaleur entre un échantillon et une référence dans une cellule, à pression 
constante, définie par : 
 ΔΦ= Φe - ΦR = - K ΔT (3.3) 
 
 
Figure 3.49: Circuit représentant les échanges thermiques. Re et Rr sont respectivement la  
résistance  thermique  de l'échantillon et de la résistance. Re=Rr=R. Ce et Cr sont des 
condensateurs. T0 est un point fixe à partir duquel la mesure des flux thermiques est mesurée 
           
           Le signal mesuré ΔT = Te (température de l’échantillon) - Tr (température de la 
référence) est proportionnel à la différence de flux ΔΦ entre la quantité de chaleur mesurée Φe 
allant respectivement du four vers l’échantillon et la quantité de chaleur mesurée Φr allant du 
four vers la référence (figure 3.3). K est un facteur de proportionnalité déterminé par 
calibration. Toute transition de phase dans l’échantillon induit un changement de température 
par rapport à la référence. Cette variation de chaleur, propre à chaque polymère, est modulée à 
chaque instant de manière à ce que Te =Tr. Ceci permet d’avoir toujours une variation de flux 
ΔΦ proche de 0 et de récupérer les informations issues de la modulation thermique .Ainsi on 
obtient des courbes avec des évolutions exothermiques issues de l’expulsion d’énergie 
emmagasinée correspondant à la cristallisation  ou endothermique issues de l’absorption de 
chaleur décrivant la recristallisation.  
 
3.3.2  Diffraction de rayons X aux grands angles (WAXD) 
 
La diffraction de rayon X aux grands angles (WAXD) a été utilisée pour étudier la 
structure des cristaux résiduels du PHB persistants à haute température (170, 175, 180°C). 
Cette technique permet de caractériser la structure cristalline des polymères par diffraction de 




échantillon. Celui-ci sera réfléchi par interaction élastique avec les indices de Miller (h,k,l) des 
phases cristallines dans les conditions de la loi de Bragg (figure 3.4) : 2dhkl sin ϑ = n λ. 
dhkl : Distance inter-réticulaire. 
ϑ : Angle d’incidence des rayons X. 
n : Ordre de diffraction. 
λ : Longueur d’onde du faisceau de rayons X.  
 
Figure 3.50: Schéma de principe de la loi de Bragg. 
 
On obtient ainsi les distances inter-réticulaires des plans cristallins privilégiés 
diffractant en fonction de 2 ϑ de l’angle incident.  La Diffusion de rayon X aux grands angles 
est particulièrement utile pour l’étude des phases et dimensions des cristaux cristallines et le 
degré de cristallinité des polymères. 
 
3.3.3  Analyse infrarouge par transformer de fourrier (FTIR) 
 
Afin de caractériser des changements chimiques du PHB après sa dégradation, 
l’analyse infrarouge à  transformer de fourrier a été utilisée. Le principe consiste à envoyer un 
rayonnement infrarouge sur un échantillon. Ce rayonnement se trouvera en partie absorbé sur 
certaines fréquences correspondant aux vibrations moléculaires excitées.  Cette absorption ne 
peut exister que si les molécules ou groupes moléculaires présentent un moment dipolaire non 
nul.  Le rayonnement qui en résulte est enregistré par un détecteur qui le transforme en un 
signal électrique.  
 
Pour notre étude les échantillons ont été récupérés dans les creusets de DSC après 
refroidissement du PHB  afin d’étudier la dégradation du PHB à partir de différent traitement 
thermique. Pour cela, un détecteur ATR a été utilisé. L’ATR est principalement utilisé pour les 
analyses surfaciques. Alors, afin améliorer la justesse de notre mesure, trois mesures 
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systématiques ont été faites pour chaque échantillon et le résultat donné est la moyenne de ces 
trois mesures (figure 3.5).  
 
 




3.3.4  Microscope optique avec platine chauffante (POM/hot stage) 
 
La microscopie optique en transmission couplée à une platine chauffante a été utilisée  
pour observer les différentes morphologies de sphérulites de PHB suivant les conditions 
thermiques. Des polariseurs croisés ont été installés de chaque côté de l’échantillon. Le 
polariseur proche de la source lumineuse oriente la lumière dans une direction préférentielle. 
Le second au-dessus de l’échantillon, à 90̊  du premier bloque la transmission de lumière. Un 
matériau biréfringent (anisotrope) possède un axe optique spécifique. Ainsi, si le faisceau de 
lumière traverse un échantillon biréfringent, le faisceau transmis aura un indice de réfraction 
différent de l’indice de réfraction dans la direction perpendiculaire et de la lumière sera 
transmise au système optique. Grâce à ce type d’équipement, on peut observer des structures 
cristallines, mesurer leurs dimensions, et déterminer le type de sphérulite présent.  
 
  
CHAPITRE 4 EFFECT OF SELF-SEEDING AND 
THERMAL DEGRADATION ON 
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Abstract:  
 This paper aimed at understanding the effect of the intrinsic thermal degradation on 
crystallization kinetics of PHB. Thus, three specific thermal protocols were proposed to bring 
new insights on the effect of holding temperatures (Th) and times (th) upon crystallization, 
self-seeding, thermal degradation and microstructure of PHB by means of  Differential 
Scanning Calorimetry (DSC) in both non-isothermal and isothermal conditions, X-ray 
diffraction (WAXD), infrared spectroscopy (FT-IR) and optical microscopy respectively. Th 
and th were defined as temperature above or below PHB melting temperature (i.e. between 167 
and 200 °C) at which the sample is heated up and maintained for a given period of time (i.e. 
between 3 and 10 min). It was shown that crystallization kinetics is mainly affected by thermal 
degradation and self-seeding phenomena respectively. The former leads to chains scission and 
is predominant at Th ≥ 185°C and while the latter favors homogeneous nucleation and 
overrides thermal degradation effect at Th between 170°C and 180°C. As for the effect of 
holding time, th, it was evidenced that thermal degradation phenomenon is more sensitive to th 
than the self-seeding mechanism. Eventually, the crystalline morphology is affected by both 
thermal degradation and self-seeding mechanisms.  
 






4.1  Introduction 
Polyhydroxybutyrate (PHB) is a biopolymer derived from bacterial fermentation. It is 
metabolized in the cytoplasm of a wide variety of natural microorganisms. Those bacteria 
accumulate the PHB as a reserve of energy which can reach up to 80 wt% in controlled growth 
conditions [1]. This biopolymer is regarded as a potential replacement of petroleum-based 
polymers to minimize the dependence on fossil fuels and to reduce environmental impact of 
petro-sourced polymers such as cluttered landfills, toxic gas emissions from incineration and 
the negative impact of polymers packaging on the fauna and flora [2]. As compared to 
conventional polymers such as polypropylene, PHB exhibits, somehow, comparable Young's 
modulus, tensile strength and melting temperature [3]. Moreover, PHB is highly hydrophobic, 
biocompatible and, from an industrial point of view, can easily be produced in large quantities 
[4, 5]. Nevertheless, PHB exhibits two well-known drawbacks.  Firstly, PHB is a brittle 
material due to intrinsically low nucleation rate leading to large spherulites and a high degree 
of crystallinity. Moreover, the secondary crystallisation phenomenon taking place inside 
spherulite exacerbate this brittleness [6]. However, many studies have shown that this 
drawback can be overcome either by modification of PHB chemical structure, 
copolymerisation, polymer blending or by adding appropriate particles and plasticizers [7–11]. 
Secondly, thermal degradation of PHB occurs near its melting point where random chain 
scission process (i.e. β-elimination) is activated leading to a rapid decrease in molecular 
weight and, accordingly, to drastic change in mechanical and rheological properties. At higher 
temperatures, the chains scission process generates volatile compounds, which leads sample 
weight loss [12]. Eventually, the chains breaking phenomenon may yield to an increase of 
degradation rate [13, 14].  Despite intensive researches to improve PHB properties, thermal 
instability remains the main drawback to overcome and renders, particularly, PHB 
crystallization kinetics study difficult and complex.  
In the literature, several works aimed at understanding the effect of melt processing conditions 
on crystallization behavior and degradation of PHB and its blends were reported. Thus, it has 
been shown that crystallization and melting temperatures as well as crystallization rate 
decrease because of the chains scission phenomenon [15, 16]. Interestingly, it was also 
reported that a self-seeding phenomenon occurs near the melting point. In fact, unmolten 
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crystal fragments or residues present near or above melting temperature may act as nuclei 
agents during the crystallization process and, accordingly, have a significant effect on PHB 
crystallization kinetics. The fundamental role of the self-seeding on PHB crystallization 
kinetics was introduced by Di Lorenzo et al. [17]. Those authors reported that PHB 
crystallization is more dependent on incomplete melting (i.e. presence of unmolten crystal 
fragments) than chains degradation when the two phenomena co-exist. However, there is a no 
correlation between melting and crystallization behavior and all study was performed only 
under non-isothermal condition.  
The purpose of this paper is to provide new insights on the understanding of the effect thermal 
degradation on crystallization kinetics of PHB by combining different methods. More 
specifically, the emphasis is on the role of holding temperature and time on the PHB 
crystallization, self-seeding, thermal degradation and microstructure by means of Differential 
Scanning Calorimetry (DSC) in both non-isothermal and isothermal conditions, X-ray 
diffraction (WAXD), infrared spectroscopy (FT-IR) and optical microscopy respectively. 
  
4.2 Experimental 
4.3 Material and Sample preparation 
Poly(3-hydroxybutyrate) (PHB) powder was purchased from Aldrich Chemical Company Inc.  
The as received PHB powder was characterized by DSC to determine the melting temperature 
(Tm). Thus, Tm of neat PHB was found equal to 174.5°C at a heating rate of 10°C/min. 
Prior to analysing, thermal history of as received PHB was erased by heating up at 193°C 
during 3 min and cooled down at 10°C/min to 20°C while carefully avoiding any thermal 
degradation. Under this condition, the crystallization temperature (Tc) and crystallization 










4.4.1 Thermal behavior: Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
 
The thermal behavior of PHB was studied using a DSC Q2000 from TA Instruments. 
Temperature was calibrated before measurements by using indium as standard material. 
Samples were encapsulated in aluminum standard pan. Samples weights were kept constant in 
the range of 4-5 mg. The typical variation on crystallization and melting temperatures was 
assessed at ± 0.2°C, while the accuracy of crystallization and melting enthalpies was estimated 
at ± 2 J/g. All experiments were performed under a controlled N2 flow. 
 
4.4.2  Self-seeding analysis: Wide-angle X-ray Diffraction (WAXD) 
Wide-angle X-ray Diffraction (WAXD) patterns were obtained by means of an X-ray 
diffractometer. Samples were inserted in a 1.0 mm diameter glass capillary and exposed to an 
X-ray beam with the X-ray generators running at 45 kV and 0.65 mA. The copper Kα radiation 
(λ= 1,542 Å) was selected and the scanning was carried out at 170, 175 and 180°C 
respectively.  To minimize the degradation phenomenon, the holding time was set at 5 min at 
those temperatures which lead to a narrow angular region (2θ) of 3.5-23.5° at scanning rate of 
0.03°/s. 
 
4.4.3 Degradation analysis: Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) 
In order to characterize the degradation mechanism and the kinetics, FTIR spectra were 
collected using a Jasco-4600 FTIR with a Smart Endurance single bounce diamond ATR 
accessory (Jasco ATR ProONE). All spectra were recorded in the 4000–600 cm−1 spectral 
range using 40 scans for each sample. PHB samples subjected to a controlled heat treatment at 
different temperatures (i.e. 170 to 200°C) and holding time (i.e. 3 to 10 min). For each sample, 
three measurements were performed on three different samples (top, bottom and powder).  
 
4.4.4 Microstructural analysis: Hot-stage and Optical Microscopy 
The microstructural analyses were performed using a Nikon Optiplot polarized optical 
microscopy to observe the effect of non-isothermal treatment on the spherulites morphology. 
The samples were melted between two glass slides using similar thermal protocol as defined in 
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figure 4.1. The thermal treatment was carried out with Mettler Toledo FP82HT hot-stage 
(UNITRON Bi-9691) under a nitrogen atmosphere. 
 
4.5 Results and discussion 
4.5.1 PHB crystallization kinetic study: Thermal protocols and analysis methods 
DSC analyses were performed at a cooling or heating rate of 10°C/min. Figure 4.1 depicts the 
three protocols used to study the thermal behavior of PHB under non-isothermal (Figure 4.1a 
and 1b) and isothermal (Figure 4.1c) conditions.  
 
Figure 4.1: Schematic representation of the protocols to study the thermal behavior of the PHB 
a) in non-isothermal condition with the variation of holding temperature (Th) between 167 to 




In the protocol a, the sample was heated up to a holding temperature (Th) between 167 to 
200°C and held for 3 minutes (part A). Then, the sample was cooled down to 20°C in order to 
crystallize and held for 1 minute at this temperature (part B). The crystallization curves were 
collected during the cooling process. Finally, the sample was completely melted and the 
resulting melting curves were acquired for subsequent analysis (part C).  Protocol b (Figure 
4.1b) was similar to protocol a (figure 4.1a) but the holding time (th) was varied from 3 to 10 
min for each Th ranging from 170 to 190°C (part A’). 
In protocol c samples were mainly subjected to isothermal treatment (figure 4.1c). In other 
words, PHB sample was first heated up to a holding temperature (Th) between 167 and 200°C 
and held for 3 minutes (part A) and, subsequently, quenched at 80°C/min to an isothermal 
temperature (Tiso). This temperature was held for 20 min to fully crystallize sample (part B’) 
and, finally, completely melted (part C). Isothermal crystallization was performed between 
two temperatures Tisomin and Tisomax where, Tisomin is the minimum isothermal temperature 
obtained during fast cooling, and Tisomax, the maximum isothermal temperature to obtain full 
crystallization within 20 min.  
 
Figure 4.2: Schematic representation of a exothermic peak with crystallization parameters in 
non-isothermal condition after [26, 27]. 
 
Figure 4.2 displays the typical parameters which can be derived from the DSC exothermic 
curves in non-isothermal condition that provide interesting information about the PHB non-
isothermal 
crystallization behavior. Indeed and as reported in the literature, tan α, (Tα-Tc), and Δw (i.e. 
half height width of crystallization peak) can be correlated to nucleation rate, crystallization 
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rate and spherulites size distribution respectively [18, 19]. It was shown that the spherulite size 
distribution increases with Δw, while the crystallization rate decreases as (Tα-Tc) increases.   
Under isothermal condition, Avrami model is the most widely used to study crystallization 
kinetics. By contrast, in non-isothermal condition, analyses are more complex since 
crystallization is both time and temperature dependant. However, it was reported that the 
Avrami model is still suitable to study the primary stage of the PHB non-isothermal 
crystallization [18]. The Avrami equation assumes that the relative crystallinity (Xt) is a 
function of time: 
𝑋𝑡 = 1 − 𝑒
(−𝑘𝑡𝑛) (4.1) 
The Avrami exponent (n) depends on both nucleation mechanism and spherulites growth 
geometry whereas the Avrami coefficient (k) is the rate constant related to the nucleation and 
growth rate parameters. The relative crystallinity can be calculated by the integration of the 













In this equation, the top integral corresponds to the generated enthalpy at a given elapsed time 
(t) while the bottom integral represents the total enthalpy between the onset time (tonset) and the 
completion time (toffset) of the crystallization process. dHc/dt corresponds to the enthalpy 
evolution rate. 
Under non-isothermal conditions, the relative crystallinity evolution, XT, is given as a function 
of the temperature. The transformation of XT by Xt can be carried out according to the 




 avec T ∈ [Tonset, Toffset] (4.3) 
Where, Tonset and Toffset are the onset and the end temperatures of crystallisation process, ϕ is 
the cooling rate which is 10°C/min. The Avrami crystallization half-time ta1/2 is obtained from 
the value of Avrami constant n and k by the equation 4. 
ta1/2 = (ln2 k⁄ )
1/n (4.4) 




g = (1 ta1/2)⁄  (4.5) 
In non-isothermal condition, Tobin model was also studied to consider the effects of growth 
site impingement. This model allows a validation of the Avrami model under this 








Where, nT and kT are the crystallization rate exponent and the constant of Tobin, respectively. 






nT  (4.7) 
 
4.5.2 Non-isothermal analysis 
 
Non-isothermal analyses were performed to provide a general view of the effect of thermal 
treatment on crystallization and melting behavior of PHB.  
Effect of holding temperature on crystallization process. 
Figure 4.3 exhibits the crystallization thermograms at different Th between 167 to 200°C, 
following the protocol a (part B) as depicted in figure 4.1a. When Th increases, the 
crystallization behavior is very different.  
 
Figure 4.3: DSC curves during PHB non-isothermal crystallization at different holding 
temperature between 167 to 200°C (part B). As a comparison, the crystallization peak of the 
PHB during the sample preparation was reported. 
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For the PHB molten at Th ≤ 167°C, the exothermic peak is small and broad. This is a 
consequence of a partial melting of PHB which still contains a large amount of un-melted 
crystals leading to a poor crystallization. At Th between 170°C and 180°C, peaks are narrower 
and crystallization temperatures are higher than the one obtained for initial pre-treatment (i.e. 
84.5°C; sample preparation section). In this region, called Domain I, small crystalline residues 
remain in the melt and act as nuclei, promoting a fast homogeneous nucleation during cooling. 
This phenomenon is described as self-seeding in the literature [17]. As Th increases, 
crystalline residues concentration decreases leading to an important decrease of the Tc. At Th ≥ 
185°C, the crystallization seems to be less favored and when Th increases, the peaks are 
smaller and shift to lower temperature. This phenomenon can be explained by the PHB 
thermal degradation process leading to a molecular weight decreases as Th increases [15, 16]. 
When the molecular weight decreases, thermal chains motion increases and formation of 
stable nuclei is hindered. This is a common phenomenon with semi-crystalline polymers [22–
24]. This region is called Domain II. The region at Th between 175°C and 185°C could be 
regarded as an intermediated region where both degradation and self-seeding phenomena can 
occur simultaneously. However, and according to figure 4.4, depicting crystallization 
temperature (Tc) vs. holding temperature (Th), it can be concluded that the self-seeding seems 
to override thermal degradation effect. 
 





In order to characterize the influence of these phenomena on the PHB crystallization behavior, 
the crystallization parameters (i.e. (Tα-Tc) and Δw) were derived and analyzed as a function of 
Th (figure 4.5). In the domain I, (Tα-Tc) decreases while tan α increases with the decrease in 
Th. This result indicates that the nucleation rate increases due to the self-seeding phenomenon 
and leads to a faster crystallization and smaller spherulites growth. Consequently, Δw and 
spherulites size distribution decrease. 
 
Figure 4.5: Evolution of a) crystallization rate (tan α) and nucleation rate (Tα -Tc) and b) 
spherulite size distribution (Δw) versus Th; c) Variation of α at Th 175°C and 170°C. 
 As illustrated in figure 4.5c, nucleation density decreases as α decreases which is in 
accordance with the significant decrease in crystalline residues with Th. In the domain II, the 
tan α is almost constant with Th whereas the (Tα-Tc) decreases. Indeed, in this region, all the 
crystalline residues were melted and the nucleation rate is no longer affected by Th. The 
crystallization process slows down when the thermal degradation increases. This slowdown 
can be accounted for by thermal chain motion and chain structure defects generated during 
chains scission process.   
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Figure 4.6: a) Relative crystallinity X(t) curve vs the time, b) Avrami plot and c) Tobin plot at 
different Th; d) Evolution of Avrami (g) and Tobin (KT) crystallization rate versus Th. 
Figure 4.6a shows the relative crystallinity versus time at different temperatures, derived from 
previous crystallization curves. Two overhead trendlines are observed in these curves and can 
be attributed to the crystallization mechanisms in domains I and II. For each crystallinity 
relative curve, the double-logarithmic Avrami plot (i.e. ln[-ln(1 – Xt)] vs. ln(t)) and the 
logarithmic Tobin (i.e. ln(Xt/1-Xt) vs. ln(t)) are depicted in figures 4.6b and 4.6c, respectively. 
The crystallization rate versus Th is presented for the two models in figure 4.6d. As can be 
seen, both Avrami and Tobin models show similar result which confirms the previous 
observation on the crystallization rate (figure 4.5a). Consequently, one can concluded that 







Effect of holding temperature on melting behavior. 
The melting behavior was studied by analyzing the DSC melting curves obtained after the 
non-isothermal crystallization (figure 4.7a), corresponding to the part C in the thermal 
protocol a (figure 4.1a). The well-known double melting endotherms of PHB are associated 
with a melting and recrystallization process leading to different crystal morphology according 
to their lamellar thickness, perfection or stability. The first endotherm is characterized by a 
melting temperature, Tm1, and a melting enthalpy, ΔHm1, related to the melting of the imperfect 
crystals formed during the crystallization process (part B, figure 4.1a).  
 
Figure 4.7: a) DSC curves during PHB melting at different Th between 170°C to 200°C (part 
C); Evolution of b) melting temperatures (Tm1, Tm2), c) melting enthalpies (ΔHm1, ΔHm2) of 
both endotherms versus Th; d) Evolution of ΔT=(Tm1-Tc) versus Th. 
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The second endotherm, characterized by Tm2 and ΔHm2, is associated to the melting of nearly-
perfect crystals which recrystallize during the heating process [21, 25–28].  In addition, a 
small cold-crystallization peak, at around 50°C, in the inset graph of the DSC heating curves 
obtained at  Th= 190°C and 200°C can clearly be observed (figure 4.7a).  Moreover, the 
amplitude of this peak seems to increase with Th. This phenomenon may be explained by the 
fact that at high Th, the slowdown in the crystallization rate allows the glass transition to be 
reached before the completion of crystallization process. Thus, cold crystallization takes place 
during the subsequent heating.  
Tm1 can be correlated to crystal thickness of crystalline lamellae formed during the cooling 
process (part B, figure 4.1a) and ΔHm1 is proportional to crystallinity. The decrease of Tm1 and 
ΔHm1 in figures 4.7b and 4.7c confirm that the crystallization process is hindered with the 
increase of Th.  Thus, ΔHm2 account for imperfect crystals (figure 4.7c). Eventually, Tm2 is 
inherently dependent to the lower endotherm as well as the melt recrystallization mechanism 
taking place during heating. As, it is well know that the crystallization kinetics is strongly 
dependent upon supercooling, figure 4.7d shows the supercooling (Tm1- Tc) versus Th. It is 
clear that in the region where the thermal degradation is the predominant phenomenon 
(domain II), the supercooling is constant while in the region where the self-seeding is the main 
mechanism (domain I), the supercooling is strongly dependent of Th. 
 
Effect of holding time on crystallization and melting process. 
To investigate the influence of the holding time, th, on crystallization process, PHB was kept 
between 3 and 10 minutes at different Th, following the protocol b (figure 4.1b).  For Th 














Table 1 : Various crystallization and melting parameters of PHB collected from the non-
isothermal crystallization exotherm at different holding time (th) for Th between 170 to 200°C 
 
In the domain I, Tc sounds to not be influenced by the holding time. Crystallization rates 
(correlated to (Tα-Tc)) as well as nucleation rate (correlated to tan α) were irregularly affected 
by the holding time. In this domain, the holding time (th) is not significantly influenced by the 
crystallization process. However, it has to be noted that the melting peaks shift to lower 
temperatures with th due to higher sensitivity to thermal agitation. 
In the domain II, th seems to affect the crystallization and melting process in the same way 
than Th. Thus, the holding time is an important parameter to promote the thermal degradation 
process but not for the self-seeding process. 
Th (°C) t(min) 
Crystallization parameters Melting parameters 
Tα (°C) Tc (°C) Tα - Tc (°C) tan (α °) Tm1 (°C) 
ΔHm1 
(J/g) Tm2 (°C) 
ΔHm2 ( 
J/g) 
170 3 126.6 120.1 6.5 9.5 159.5 63.7 166.3 14.5 
 
5 126.1 120.6 5.5 14.3 158.5 63.4 165,3 13.0 
 
10 125.7 120.5 5.2 14.3 157.7 65.8 165,2 12.3 
173 3 124.5 118.1 6.4 9.5 158.9 60.9 166.3 15.6 
175 3 121.6 113.6 8.0 6.3 157.7 54.1 165.9 21.6 
 
5 122.6 113.0 9.6 4.7 157.3 50.9 165,6 18.8 
 
10 120.89 113.1 7.8 5.1 154.7 56.6 163,6 24.14 
180 3 115.0 99.4 15.6 1.5 154.6 51.3 165.3 46.9 
 
5 111.0 94.7 16.3 1.4 151.5 37.6 163,0 49.5 
 
10 110.2 92.8 17.4 1.3 149.6 34.0 161,8 58.7 
185 3 92.4 77.3 15.1 1.6 150.5 27.6 162.9 64.0 
 
5 91.7 75.6 16.1 1.3 148.7 21.6 161,6 64.4 
 
10 90.4 73.4 17 1.1 144.6 19.4 158,6 67.4 
190 3 92.1 75.8 16.3 1.2 148.8 21.9 161.8 65.0 
 
5 89.8 73.5 16.3 1.0 146.1 18.4 160.0 64.9 
 
10 86.2 68.5 17.7 0.8 140.6 14.2 156.0 68.8 
200 3 87.5 69.2 18.3 0.8 142.3 15.6 156.9 62.7 
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4.5.3 Isothermal analysis 
According to the thermal protocol c (figure 4.1c), the theoretical isotherm analysis was carried 
out to study the crystallization mechanism at a specific crystallization temperature (Tiso) for 
different Th. The relative crystallinity curves are directly given as a function of the 
crystallization time (part B’). Xt curves and their resulting Avrami plots are presented in figure 
4.8 at two different Th, (i.e. 175°C and 185°C for the domain I and II respectively). Avrami 
parameters at Th from 170°C to 190°C are detailed in Table 2. 
 
Figure 4.8: a) and b) Relative crystallinity X(t) vs. time and c) and d) Avrami plot at different 
Tiso from Th =175°C and 185°C 
For each Th, when Tiso increases, the crystallization rate (g) decreases. Indeed, under 




higher Tiso, the entropy generated by the thermal motion of the chains does not allow to form 
stable nuclei.  
Table 2: Values of n. k. t1/2. ta1/2 and g collected from the isothermal crystallization process at 
different Tiso and Th. 
 
















1.73 0.02 7.38 7.45 0.13 
175 115 
 








1.59 0.06 4.66 4.57 0.22 
180 100 
 
















1.85 0.01 8.67 8.57 0.12 
185 85 
 












2.06 0.04 4.23 4.19 0.24 
190 90 
 








2.15 0.01 6.44 6.44 0.16 
       
In the domain II, the Avrami exponent value (n) is about 2, which correspond to two-
dimensional (2D) crystal growth in isothermal conditions [29, 26], whereas in the domain I, n 
is about 1.5. This decrease indicates a change in the crystallization mechanism. For the 
isotactic polypropylene, it has already been reported that the presence of crystalline residue 
into the molten leads to smaller n [30, 31]. At a Tiso equals to 120°C, g decreases as Th 
increases, indicating that the crystallization is promoted at lower Th. Thus, the increase of Th 
results to a shift at lower temperature of the area between Tisomin to Tisomax where the 
crystallization occurs (figure 4.1c). 
The activation energy ΔE is the energy required to change from molten to semi-crystalline 
state. If  the crystallization of PHB is thermally activated, the activation energy can be 
evaluated by Avrami method coupled to Arrhenius equation [8, 31]. 
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Where, K0 is a constant pre-exponential factor, R is the gas constant. Straight lines are 
obtained by plotting 
1
n
lnK as a function of  
1
Tiso
 and (figure 4.9).  
 
Figure 4.9: Arrhenius Plot at different Th 
 
ΔE is calculated from the slopes of these curves. For Th equals to 170, 175, 185 and 190°C, ΔE 
was found to be -266, -209, -152 and -167 kJ/mol respectively. According to these results, 
PHB with high crystalline residue fraction in the molten needs more energy because crystal 
residues can act as an obstacle on the cooperative diffusional motion of polymer chain.  
 
The relationship between Tiso and Tm1 can be obtained by linear regression of  the Hoffman 










γ is the ratio between the initial to the final lamellar thickness. The equilibrium melting 
temperature (Tm





0, the more stable is the crystalline phase according to the concepts of metastability [34].  
Tm
0 can be determined by Hoffman and Weeks extrapolation by the intersection of Tm1 = f 
(Tiso) and Tm1 = Tiso (figure 4.10).  
 
 
Figure 4.10: Hoffman–Weeks plot at different Th. 
In the domain I, Tm
0 is found to be similar whereas in the domain II, Tm0 decreases when Th 
increases. This phenomenon can be explained by a reduction of the lamellar thickness or an 
increase in the crystal defect density. In addition, The decrease of Tm
0 may be due to  a 
structural change in the PHB chain because of the molecular weight loss caused by the thermal 
degradation [35]. These results show that the thermal degradation seems to have more effect 
on crystalline morphology than the self-seeding. 
 
4.5.4 Self-seeding and thermal degradation characterization 
To support the previous results, qualitative analyses of the self-seeding and degradation 
phenomena were investigated by WAXD and FTIR. The WAXD patterns were recorded from 
3.5 to 23.5° at 170, 175 and 180°C (figure 4.11). Patterns describe the α phase of the PHB 
with an orthorhombic lattice (lattice parameters: a= 0,576 nm, b = 1,320 nm and c= 0,596 nm 
α=β=γ=90º) and a P 2 1 2 1 2 1 (D2
4) space group [5]. Presence of peaks at these temperatures 
indicated the existence of crystalline residues in the molten. Between 175 and 180°C, the 
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reduction of the intensity of diffraction peaks is very strong, indicating that crystalline residues 
are significantly impacted by the thermal condition. Above 180°C, no peak is observable. 
 
Figure 4.11: PHB WAXD patterns obtained from scans between 3.5 to 23.5° (2θ) at 170,175 
and 180°C. 
FTIR analyses were performed to study qualitatively the thermal degradation variation of the 
PHB. During the thermal degradation, the random chain scission process generates crotonic 
acid group from the ester units. It increases the double carbon bond stretching vibrations 
around 1658 cm-1 [36, 37] (figure 4.12).  
 
Figure 4.12:  PHB FTIR patterns recorded in the 4000–600 cm−1 spectral range. 
The variation of the ratio (–C=C–) maximum intensity and (–CH3–) maximum intensity can be 
correlated to the thermal degradation process. The –CH3– alkane groups are not influenced by 
the random chain scission process and can be used as a reference. The peak at 2873 cm-1 is 
assigned to the–CH3– symmetric stretching [38] (figure 4.12). Figure 4.13 shows the evolution 





Figure 4.13: Evolution of I (C=C)/I(CH3) ratio vs. Th at different th. 
Based on the variation of this ratio versus different thermal conditions, the thermal 
degradation is significantly promoted when Th and th are increased as well. Therefore, when Th 
< 180°C, both the self-seeding and the thermal degradation phenomena occur. However, the 
self-seeding seems to be the predominant phenomenon influencing the crystallization kinetics. 
When Th > 180°C, all the crystalline fragments are melted and the crystallization kinetics is 
only affected by the degradation phenomenon.  
4.5.5 Morphology analysis 
Morphology analyses were performed in order to study the influence of thermal treatments on 
the PHB microstructure under non-isothermal condition following the protocol a and b 
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At Th<180°C (Domain I), when Th increases, the nucleation density significantly decreases 
because of the self-seeding. However, in this region, when only th increases, the nucleation 
density remains important even after 10 minutes. At Th >180°C (Domain II) the nucleation 





Figure 4.14: Polarising optical micrographs during PHB non-isothermal crystallization after 
heating at a) 170°C during 3min, b) 170°C during 10min, c) 175°C during 3min, d) 180°C during 





density seems to remain unchanged with the thermal treatment but the spherulites size 
distribution increases as a consequence of the thermal degradation.   
The concentric bands on spherulites were a result of the rhythmic crystal growth and lamellar 
twisting that modified the refractive index during the optic analyses. The development of 
concentric band on the structure depends of the crystallization process [39–41].  When Th is 
below 180°C, the high nucleation density and the small spherulite growth do not allow the 
formation of concentric bands during the diffusion of chains (figure 4.14a,b,c and d).  When 
Th is above 180°C, the nucleation is less favored and a proper competition of the 
crystallization rate and the diffusive displacement rate of the chains generated banded 
spherulites (figure 4.14e,f and g). However, when the PHB is highly degraded (figure 4.14h), 
the crystallization rate is too slow to generate non-banded spherulites [42]. 
 
4.6 Conclusion 
In This study, the effect of holding temperatures (Th) and times (th), defined as temperature 
above or below PHB melting temperature  at which the sample is heated up and maintained for 
a given period of time respectively, upon crystallization, self-seeding, thermal degradation and 
microstructure of PHB were thoroughly investigated. It was shown that crystallization kinetics 
is mainly affected by thermal degradation and self-seeding phenomena. The former process 
leads to chains scission and is predominant at Th ≥ 185°C while the latter favors homogeneous 
nucleation and overrides thermal degradation effect at Th between 170°C and 180°C. As for 
the effect of holding time, th, it was evidenced that thermal degradation phenomenon is more 
sensitive to th than the self-seeding mechanism. Moreover two domains were evidenced where 
crystallization mechanisms were different as revealed by the study of crystallization 
mechanisms under isothermal conditions leading to a decrease of Avrami exponent and an 
increase of activation energy when the self-seeding phenomenon is predominant. Besides, it 
was shown that the equilibrium melting temperature is decreased as Th is increased. 
Eventually, the crystalline morphology is affected by both thermal degradation and self-
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Le travail réalisé repose principalement  sur l’étude de la cinétique de cristallisation du 
PHB et des phénomènes qui l’influencent, à savoir son autonucléation et sa dégradation,  
suivant différents traitements thermiques. Il vient en complément des travaux réalisés par Di 
Lorenzo et al (Di Lorenzo et al., 2009) et apporte des éléments nouveaux sur la 
compréhension du comportement thermique du PHB. Afin de mener à bien cette étude, nous 
avons premièrement étudié le comportement thermique du PHB suivant différents protocoles 
thermiques dans des conditions non-isotherme et isotherme. Il a été monté que suivant la 
variation de la température maximale de chauffe (Th), le comportement thermique du PHB 
pouvait se dissocier en 2 domaines. Dans le premier domaine ou Th est inférieur à 180⁰C, le 
processus d’autonucléation est le phénomène principal qui influence la cinétique de 
cristallisation, conduisant à un fort taux de nucléations et de cristallisation. Cependant, dans le 
second domaine ou Th est supérieur à 180⁰C, le processus de scission de chaîne induit par la 
dégradation thermique est l’unique phénomène qui fait évoluer la cinétique de cristallisation. 
Dans ce domaine le taux de cristallisation est fortement ralenti. Par ailleurs, en faisant varier le 
temps de maintien (th) à ces Th, seul le phénomène de dégradation a été significativement 
influencé.  
Durant la chauffe, deux pics de fusion ont été mis en évidence par DSC, correspondant au 
phénomène de fusion-recristallisation. Là aussi, il a été montré que les phénomènes 
d’autonucléation et de dégradation ont un impact significatif sur le phénomène fusion. Dans 
des conditions isothermes, les mécanismes d’autonucléation et de dégradation ont été mis en 
évidence par un changement de la valeur de l’exposant d’Avrami (n), relatif au mécanisme de 
cristallisation, respectivement égale à 1,5 et 2. Les échantillons chauffés à des températures 
inférieures à Th= 180⁰C, ont montré une énergie d’activation, ΔE, plus importante que ceux 
chauffés à Th ≥185⁰C. Ceci serait expliqué par la présence de fragments cristallins qui agissent 
comme obstacle aux mouvements de diffusion des chaines macromoléculaires. D’autre part, la 
température de fusion à l’équilibre, Tm
0, qui est relatif à la stabilité des cristaux s’est vue 
fortement diminuer avec le phénomène de dégradation.  
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Afin appuyer les résultats précédents des analyses WAXD ont été effectués pour caractériser 
les résidus cristallins à des Th≥ 180⁰C. À ces températures des piques relatifs à la structure 
cristalline du PHB ont clairement été identifiés dans le fondu et se sont vus diminuer de 
manière importante avec l’augmentation de Th.  
Afin d’étudier le phénomène de dégradation, une technique originale a été proposée, utilisant 
la FT-IR. Elle tient en compte du changement de la structure moléculaire durant la dégradation 
thermique. Il a été montré que le processus de dégradation thermique augmente de manière 
monotone avec l’augmentation de Th et th, même dans le domaine où le phénomène 
d’autonucléation semble prépondérant. Enfin, il a été montré que la morphologie cristalline est 
fortement affectée par les mécanismes de dégradation thermique et d'auto-nucléation.  
Les résultats obtenus permettent d’expliquer avec précision, dans notre contexte d’étude,  
l’effet des deux phénomènes d’autonucléation et de dégradation thermique sur la cinétique de 
cristallisation du PHB. Bien entendu, les résultats obtenus pourraient varier suivant la 
préparation les échantillons.  Cette étude permet de mieux comprendre le comportement 
thermique du PHB et pourrait aider à proposer des protocoles thermiques plus optimums pour 
sa mise en œuvre dans l’industrie. De plus, cela pourrait contribuer à lui proposer des 
solutions d’amélioration plus adéquate.  
Il reste encore beaucoup de travail pour améliorer la processabilité et les applications du PHB 
dans l’industrie. Le plus important défi serait de trouver une solution pour améliorer de 
manière efficace la stabilité thermique du PHB ou augmenter sa fenêtre de mise en œuvre. 
Une solution, directement applicable au sein de mon laboratoire serait d’incorporer des 
nanocristaux de lignine ou de cellulose. En effet, ils pourraient présenter des affinités 
chimiques avec le PHB et agir comme agent stabilisant. De plus, il pourrait participer à réduire 
la fenêtre de mise en œuvre et à favoriser le processus de nucléation du PHB.  
 
 
